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SÉAIfCE  DU    1"  DËGEMBRK   1876. 

Présidence   de    M.    Gautier. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 

lo  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Roueiiy  ii°  o,  septem- 
bre et  octobre  1876. 

2**  Moniteur  industriel  belge,  vol.  III,  n**  32,  du  10  novem- 
bre 1876. 

3®  Suir  azione  reciproca  del  Joduro  di  polassio  e  del  sulfata 
di  piombo,  nel  prof.  G.  Campani. 

4°  Verhandlungen  der  naturhistorisch-niedicinischen  Vereins 
zu  Heidnlbergy  neue  Folge,  I  Band,  4  Heft,  Heidelberg,  1876. 

5°  M.  F.  Le  Blanc  adresse  deux  rapports  à  la  Société  : 

Rapport  fait  à  la  Société  d'encouragement  sur  un  nouvel 
appareil  de  condensation  mécanique  des  matières  liquéfiables, 
tenues  en  suspension  dans  les  gaz  ou  vapeurs,  par  MM.  Eugène 
Peligot  et  Paul  Audouin  ; 

Rapport  sur  un  tube  spectro-éleclrique  ou  fulgurateur  pré- 
senté par  MM.  B.  Delachanal  et  Mermet. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Léger,  interne  en  pharmacie  à  Thôpital  de  la  Charité, 

M.  Mahsault,  interne  en  pharmacie  à  l'iiôpitiil  do  la  Chaiûlé, 
Nouv.  8ÉR.,  T.  xxvn,  1877.  —  soc.  cniM.  1 
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M.  SAiNT-MikRTiM,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité. 

M.  Haller,  chef  des  travaux  chimiques  à  TEcole  de  pharmacie 
de  Nancy,  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  FoRDOs  expose  quelques  modifications  qu'il  a  apportées  à 
son  procédé  de  recherches  de  la  fuchsine  dans  les  vins. 

M.  YvoN  rappelle  un  procédé  d'analyse  des  vins  fuchsines  qu'il 
a  indiqué  et  qui  consiste  à  enlever  la  fuchsine  au  vin  par  le 
charbon,  à  laver  et  à  traiter  le  charbon  chargé  de  fuchsine  par 
Talcool  à  90<».  Ce  procédé  permet  d'opérer  sur  des  quantités  de 
vin  aussi  grandes  que  l'on  veut,  tandis  que  les  autres  procédés 
ne  permettent  de  prendre  que  de  petites  quantités  de  vin. 

M.  Le  Président  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission 
nommée  le  17  juillet  1876,  pour  la  révision  du  règlement  de  la 
Société  chimique  de  Paris. 

Cette  commission  a  décidé  à  l'unanimité  de  se  borner  à  la 
révision  du  règlement  administratif  de  la  Société,  sans  toucher 
à  ses  statuts. 

A  propos  de  l'article  5  du  règlement  actuel,  M.  Gautier  a  pro- 
posé de  faire  imprimer  chaque  année,  sur  la  couverture  du  pre- 
mier numéro  du  Bulletin  de  janvier,  les  jours  et  heures  des 
séances  de  la  Société.  La  commission  décide  que  M.  le  Président 
fera  part  de  ce  désir  à  Téditeur  du  Bulletin  de  la  Société, 
M.  Masson. 

A  l'article  16,  la  commission  vote  comme  article  additionnel, 
qui  deviendrait  l'article  17  du  nouveau  règlement,  le  paragraphe 
Suivant  : 

«  L'insertion  uu  Bulletin  de  la  Société  chimique  d'un  mémoire 
«  ou  d'une  note  présentée  à  la  Société,  ne  pourra  être  refusée 
«  ({u'après  réunion  spéciale  et  vote  du  bureau  de  la  Société, 
tt  auquel  s'adjoindront  avec  voix  déiibérative,  les  membres  de  la 
c  commission  d'impression  prévue  en  l'article  24  du  règlement 
«  dCluel.  > 

A  l'article  42,  M.  le  Président  fait  observer  que  d'après  cet 
article  le  conseil  désigne  annuellement  les  membres  qui,  adjoints 
aux  deux  secrétaires,  complètent  la  commission  d'impression, 
tandis  que  d'après  l'article  43  les  membres  de  cette  commission 
d'impression  sont  nommés  pour  trois  ans.  M.  le  Président  pro- 
pose de  supprimer  le  premier  aUnéa  de  l'article  43  et  de  le  rem- 
placer par  celui-ci  :  «  les  membres  élus  de  la  commission  d'im- 
pression sont  rééligibles.  » 
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Cette  nouvelle  réâç^oiiop  du  premier  alinéa  de  l'article  43  est 
adoptée  par  I4  commission. 

A  propos  de  Tarticle  50,  la  commission  propose,  suivant  le 
VŒU  déjà  exprimé  par  le  conseil  de  la  Société  dans  sa  séance  du 
3  juin  1876,  de  remplacer  les  mots  :  «  la  cotisation  annuelle  est 
de  20  francs  »  par  ceux-ci  :  <  la  cotisation  annuelle  est  de 
!i5  francs.  »  Cette  proposition  est  adoptée  par  la  commission. 

A  Tarticle  49,  on  décide  de  remplacer  les  mots  :  c  les  nouveaux 
membres  doivent  »  par  ceux-ci  :  «  les  nouveaux  membres  rési- 
dants doivent.  » 

A  l'article  61,  la  commission  décide  de  remplacer  les  mots  : 
c  qui  sera  composée  de  quatre  membres  du  conseil  et  de  trois 
membres  pris  en  dehpi*s  »  par  ceux-ci  :  <  qui  sera  composée  de 
cinq  membres  du  conseil  et  de  quatre  mrnnbjres  pris  en  dehors. 

Après  la  lecture  de  ce  rapport,  chacune  des  modifications  pro- 
posées par  la  commission  est  discutée  et  adoptée  par  la  Société. 

Il  est  ajouté  sous  forme  d'amendements  présentés  par  divers 
membres,  et  votés  par  la  Société,  les  trois  paragraphes  suivants  à 
l'article  17  nouveau  : 

3  2.  La  réunion  du  comité  de  rédaction  ne  pourra  prendre  de 
décision  valable  que  si  les  membres  présents  à  la  séance  sont  au 
nombre  de  sept. 

g  3.  Au  cas  où  ce  nombre  ne  serait  pas  atteint  dans  la  première 
séance,  la  décision  serait  prise,  dans  une  séance  postérieure,  a  la 
majorité  absolue  des  voix  des  membres  présents. 

g  4.  En  cas  de  partage  des  voix,  Tinsertion  du  mémoire  aura 
lieu  au  Bulletin. 
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Sur  an  atoyen  d'obtenir  facilement  l'aeide  glyeoliqnef 
par  le  D'  Constantin  Z.  CROaM¥DlS. 

L'action  de  l'hydrogène  naissant  paraît  susceptible  de  trans- 
former un  grand  nombre  de  corps  et  spécialement  d'acides 
organiques  en  composés  nouveaux  relativement  plus  riches  en 
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hydrogène.  Cette  action  a  été  tentée  jusqu'ici  en  faisant  réagir  le 
zinc,  le  fer,  le  sodium  sur  un  mélange  d'acide  minéral  et  de  l'acide 
à  hydrogéner.  J'ai  pensé  que  le  même  résultat  pourrait  être 
facilement  et  dans  bien  des  cas  avantageusement  obtenu,  en  fai- 
sant réagir  le  métal  sur  l'acide  organique  lui-même,  de  façon  à 
ne  mettre  en  présence  aucun  autre  corps  étranger.  J'ai  commencé 
ces  recherches  avec  l'acide  oxalique.  On  sait  que  Schultze  l'a 
transformé  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  en  un  mélange 
d'acides  glycolique  et  glyoxylique.  Je  suis,  à  mon  tour,  parvenu 
avec  le  zinc  et  l'acide  oxalique  seul,  dissous  dans  l'eau,  à  obtenir 
de  notables  quantités  d'acide  glycolique  à  peine  mêlé  d'une  trace 
d'acide  glyoxylique. 

L'acide  oxalique,  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de  copeaux 
de  zinc,  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon,  pendant 
huit  jours.  Sans  attendre  la  cessation  de  dégagement  de  l'hydro- 
gène, j'ai  filtré.  Le  liquide  a  été  traité  par  un  lait  de  chaux.  Fil- 
trant de  nouveau  et  saturant  l'excès  de  chaux  par  l'acide  oxalique, 
puis  filtrant  encore  une  fois,  j'ai  fait  bouillir  quelques  heures 
pour  détruire  le  glyoxylate,  filtré  de  nouveau  et  évaporé  jusqu'à 
formation  d'une  pellicule  (1).  Par  le  refroidissement,  j'ai  obtenu 
une  substance  cristallisée  en  mamelons,  blanche,  molle  comme 
de  la  cire,  qui,  séchée  entre  des  doubles  de  papier,  présente  une 
certaine  ressemblance  avec  Tasbeste. 

Le  sel  s'effieurit  dans  l'air  ordinaire  et  dans  l'air  sec.  On  sait 
que  les  divers  auteurs  ont  varié  sur  le  nombre  des  molécules 
d'eau  du  glycolate  de  chaux.  Pour  éviter  la  perte  d'eau  par 
eftlorescence,  j'ai  comprimé  à  une  forte  presse  une  petite  quan- 
tité de  ce  sel  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  et  l'ai  laissé 
dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  pendant  24  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  dosé  l'eau.  Le  sel  m'a  donné  dans  ces 
conditions  32,10  et  82,88  o/o  d'eau  répondant  à  5  molécules 
(théorie  32,10).  Dans  l'air  ordinaire,  le  sel  séché  comme  il  vient 
d'être  dit  perd  encore  8  y©  d'eau  en  s'effleurissanl,  quantité 
qui  répond  à  4  molécules  ;  ce  chiffre  concorde  avec  celui  qu'a 
trouvé  M.  Fittig  (2).  Dans  l'air  sec,  la  perte  d'eau  s'élève  jusqu'à 
13,96  Vo-  Dans  le  vide  sec  et  au  bout  d'un  mois,  il  a  perdu  la 

(1)  Le  glyoxylate  était  en  si  minime  proporUon,  que  la  solution  des  deux 
sels  ne  s*est  pas    troublée  par  l'ébullition. 

(2)  Journal  fur  praktische  chemie  (2)    t.  x,  p.  271  c^  DuUeiin  de  la  So^ 
ciété  chimiquet  t.  xxiii,  p.  114. 
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totalité  de  son  eau  de  cristallisation;  cotte  perte  totale  a  lieu 
aussi  à  100*. 

Le  sel  se  décompose  vers  225<>.  Il  se  réduit  avant  le  rouge  en 
une  masse  spongieuse,  très-légère,  formée  de  carbonate  do 
calcium. 

Par  double  décomposition  avec  le  sulfate  ou  directement  par 
Taction  du  carbonate  de  cuivre  sur  l'acide,  on  o))tient  un  sel  d*un 
vert  clair  dont  je  n*ai  pas  pu  déterminer  la  forme  cristalline. 

En  isolant  Tacide  du  glycolate  de  chaux  par  Tacide  oxalique 
titré  et  traitant  par  le  carbonate  de  zinc,  j*ai  obtenu  un  sel  en 
croûtes  cristallines  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool, 
ayant  tous  les  caractères  connus  du  glycolate  de  zinc, 

L*acide  isolé  est  difficilement  cristallisable ;  cependant  il  suffit 
de  traces  de  sel  non  décomposé  pour  déterminer  sa  cristallisation 
qui  n'est  pas  nette,  mais  qui  se  maintient  à  l'air  libre  sans  tomber 
en  déliquescence.  J'ai  constaté  l'identité  de  ses  propriétés  avec 
celles  de  l'acide  glycolique  ordinaire. 

L'analyse  élémentaire  du  sel  de  calcium  séché  à  lOO""  m*a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

!•  Mat.  0,1645;  C0«,  0,1485  ;  H«0,  0,052;  Ca,  0,050. 
2»  Mat.  0,1680;  CO*,  0,1467;  H«0,  0,0545  ;  Ga,  0,0518. 

En  centièmes 
I.  u.  (C»Ha03)iCa" 

Carbone 24,55  24,39  25,26 

Hydrogène 3,46  3.57  8.15 

Calcium 21,82  22,02  21.05 

Oxygène 50,17  50,02  50,54 

Des  deux  analyses  qui  précèdent,  ainsi  que  des  caractères 
physiques  et  chimiques  signalés  plus  haut,  il  ressort  que  le  pro  - 
duit  de  mon  opération  était  du  glycolate  de  calcium 

(C«H303)«Ca"-f5H«0  et  (C«H303)«Ca"4-4H«0 

lorsqu'il  a  été   exposé  à  l'air. 

Le  procédé  d'hydrogénation  que  j'ai  suivi  présenterait  peut- 
être  certains  avantages.  Il  peut  s'appliquer  à  un  grand  nombre 
d'acides  tels  que  les  acides^  malique,  tartrique,  acétoniques,  etc. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Gautier,  à  la  faculté 
de  médecine  de  Paris. 
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Sar  le  dosage  da  photsphore  et   de   Farsenie   par   le  molybdate 
d'ainmoillaqaei  par  MM.  CttAMPIOIV  et  PBLLBT." 


Il  résulte  des  recherches  de  M.  Boussingault,  que  Tapproxi- 
mation  fournie  par  la  pesée  directe  du  phosphomolybdate  est 
supérieure  à  celle  qu'on  obtient  en  redissolvant  le  précipité  et  en 
dosant  le  phosphore  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  ;  Terreur  commise  est  d*autant  plus  appréciable,  que 
les  matières  soumises  à  Tanalyse  renferment  moins  de  phosphore. 
D'après  M,  Boussingault,  le  phosphomolybdate  renferme  3,73  ^/o 
d'acide  phosphorique  ou  (1,63)  de  phosphore,  et  la  différence 
entre  ce  chiffre  et  celui  indiqué  par  Lepowitz 

(3,607  PQ«=1, 57  P) 

peut  être  négligée,  dans  la  plupart  des  cas. 

Nous  avons  constaté  que  la  concentration  des  liqueurs  exerce 
une  grande  influence  sur  le  temps  nécessaire  à  la  précipitation, 
et  que  cette  opération  peut  être  faite  très- rapidement  en  obser- 
vant les  précautions  suivantes  : 

Dissoudre  100  grammes  d'acide  molybdique  dans  Tammoniaque 
(environ  150**  ammoniaque  ordinaire,  et  eau  80**). 

Verser  goutte  à  goutte  dans  500""  d'acide  azotique  pur  et 
300**  d'eau.  Agiter»  laisser  déposer  et  ftltrer  s'il  est  nécessaire. 
Introduire  dans  une  capsule  un  volume  de  la  solution  de  molyb- 
date,  tel  que  le  poids  de  Tacide  molybdique  représente  environ 
50  fois  le  poids  supposé  d'acide  phosphorique,  ajouter  de 
l'ammoniaque,  pour  rendre  le  liquide  alcalin  ;  concentrer  le  plus 
possible  la  liqueur  contenant  Tacide  phosphorique,  et  mélanger 
les  deux  solutions;  élever  la  température  à  70-80°  et  verser 
rapidement  un  excès  d*acide  azotique  jusqu'à  coloration  jaune  ; 
agiter  vivement  pour  aider  à  la  formation  du  précipité.  Filtrer  de 
suite  sur  deux  flltres  tarés,  laver;  dessiccation  à  100-110**.  La 
liqueur  filtrée  doit  être  incolore.  Si  elle  est  douée  d'une  couleur 
jaune,  on  en  conclut  que  la  précipitation  est  incomplète.  Dans  ce 
cas,  verser  de  l'ammoniaque  sur  le  filtre  pour  redissoudre  le 
précipité;  évaporer  et  aciduler  par  l'acide  azotique,  etc. 

Le  môme  procédé  s'applique  avec  succès  au  dosage  de  l'ar- 
senic. Dans  les  conditions  ci-dessus  nous  avons  reconnu  que 
100  granmies  du  précipité  d'arsénio-molybdate  d*ammoniaque 
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contenaient  en  moyenne  5,  i  d'acide  arséniqne  ou  8,  3  d'ar8eni(\ 

IHi  ■■•■Ula|(e  des  \lnm  et  i>e   sei*  signes.  —  Inllaenee  des  plâ- 
tra^ ,   eollage»  Ylnsge,  ele.,  sur  le  poids  de  l'extrait  seei  par 
6A1ITIEB. 


Le  mouillage  ou  addition  d'eau  a  toujours  été  la  fraude  prin- 
cipale à  laquelle  on  a  soumis  les  vins.  La  pratique  si  générale 
aigourd'hui  qui  consiste  à  les  colorer  artificiellement  n'a  pour 
ainsi  dire  d*autre  but  que  de  les  étendre  d'eau  proportion- 
nellement à  l'intensité  de  la  teinte  qui  leur  a  été  frauduleusement 
communiquée. 

En  général  l'addition  d'eau,  lorsqu'elle  a  été  habilement  faite, 
A  des  vins  déjà  vinés  nu  naturellement  ^riches  en  alcool,  est 
difficile  â  démontrer.  Le  plus  souvent  Texpert  se  fonde  pour 
affirmer  le  mouillage  sur  le  faible  poids  de  l'extrait  sec  et  de  la 
glycérine,  le  vinage  ayant  toujours  pu  relever  la  proportion 
d'alcool.  Ces  diverses  données  sont  fort  utiles,  mais  elles  n'ont 
pour  la  conclusion  de  valeur  réelle  que  si  Ton  évite  de  graves 
causes  d'erreur  que  nous  allons  successivement  signaler. 

Détermination  du  poids  de  r extrait  sec. —  Cette  détermination 
est,  dans  l'analyse  d'un  vin,  la  pliis  importante  et  la  plus  délicate 
â  obtenir  et  à  discuter.  Malheureusement  la  méthode  qui  sert 
habituellemenC  à  prendre  le  poids  de  l'extrait  sec  ne  saurait 
inspirer  conQancé.  En  général  on  dessèche  au  bain-marie,  puis 
dans  l'étuve  de  Gay-Lussac,  10  à  20  centimètres  cubes  du  vin 
suspect  dans  une  capsule  tarée,  et  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde 
plus  de  poids.  La  différence  du  poids  de  la  capsule  avant  et 
après  Texpérience  donne  le  poids  de  l'extrait  sec.  Cette  mé- 
thode est  on  ne  peut  plus  défectueuse.  Durant  toute  la  dessicca- 
tion, les  éthers  peu  volatils  et  la  glycérine  sont  entraînés  par 
la  vapeur  d'eau,  tandis  que  les  matières  azotées,  colorantes, 
tanniques,  etc.,  s'altèrent  profondément.  La  matière  extractive 
diminue  ainsi  de  poids  et  d'autant  plus  que  le  temps  de  la  dessic- 
cation a  été  plus  long.  Aussi  MM.  Balard,  Wurtz  et  Pasteur 
ont-ils  conseillé  la  précaution  d'évaporer  le  vin  en  présence  de 
la  moitié  de  son  poids  de  sulfate  de  potasse  qui  joue  le  rôle  de 
corps  diviseur,  hâte  l'évaporation  et  permet  d'obtenir  des  poids 
d'extraits  toujours  plus  élevés  que  par  l'évaporation  directe. 

Le  reproche  le  plus  grave  à  faire  à  cette  méthode,  c'est  que  le 
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poids  des  extraits  secs  ainsi  obtenus  varie  presque  indéfiniment, 
de  telle  façon  qu'on  peut,  à  volonté,  toujours  ramener  le  poids  de 
l'extrait  à  un  chiffre  minimum.  J'ai  fait  de  nombreuses  expé- 
riences à  cet  égard.  J'agissais  sur  10  à  20  grammes  de  vin  que 
je  desséchais  au  bain-marie  dans  une  capsule  de  platine  en  pré- 
sence de  i  a  2  grammes  d'amiante  ou  de  ponce  on  grains,  c'est- 
à-dire  dans  les  meilleures  conditions  de  dessiccation  rapide 
possibles  (1).  A  partir  de  la  huitième  heure  le  poids  de  l'extra  itne 
varie  plus  que  lentement,  mais  en  prolongeant  l'expérience,  l'ex- 
trait continue  à  diminuer  de  poids  presque  indéfiniment.  Voici 
quelques-uns  des  nombres  que  nous  avons  obtenus  ;  ils  sont  tous 
rapportés  a  1  litre  de  vin. 

POIDS  DE  L*EXTRAIT  DESSÉCHJB  AU  BAIN-MARIE. 


APRÈS 

5  heures 

APnÈs 
8  heares 

APBÈS 

9  h.  30. 

APBÈS 

15  h»" 

APRÈS 

98  h'»« 

Viû  Dlâtré  de  menait 

Si, 36 
18,00 
97,84 
90,79 
93,99 
94,88 
99.91 

90.68 
18,04 
9U,84 
90,04 
91.46 
93,91 
SI0.93 

> 

10.69 
91,51 
19,74 

B 
» 

» 

19,63 
18,40 

18,48 
16,08 
94,19 

17,79 

» 
» 
» 

Vin  roQfe  da  Cher  vDon  plitrn) 

Vin  roage  do  Roussillon  (plâtré) 

Vin  de  coupage  de  ees  trois  vins 

Vin  de  Lézignan  de  96  mois  (plâtré) 

Vin  de  Léiignan  de  S  mois    id 

vin  de  Bordeaux  de  10  ans 

Ces  extraits  continuaient  encore  à  perdre  de  leur  poids  après 
la  vingt-huitième  heure.  M.  Magnier  de  la  Source  est  arrivé  à  des 
résultats  semblables  en  se  servant  de  l'étuve  de  Gay-Lussac  (2). 

On  ne  saurait  être  étonné  de  ces  faits.  Dans  son  important 
mémoire  sur  les  fermentations  (3),  M.  Pasteur  avait  déjà  observé 
à  propos  du  dosage  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succinique  qu'on 
perdait  en  desséchant  à  100"  de  notables  proportions  de  ces  sub- 
stances, et  qu'on  devait,  après  avoir  très-lentement  concentré 
le  vin  aux  deux  tiers,  évaporer  dans  le  vide.  Je  ne  puis  concevoir 
pourquoi  l'on  n'a  pas  tenu  plutôt  compte  de  cette  grave  cause 
d'erreur,  de  Tévaporation  lente  de  la  glycérine  et  des  éthers,  si- 
gnalée depuis  16  ans. 

Toutefois  avant  de  recourir  à  la  dessiccation  et  à  la  prise  de 
poids  de  l'extrait  dans  le  vide,  il  était  bon  de  s'assurer  si  cette  mé- 
thode donnait  des  poids  à  peu  près  invariables  lorsqu'on  faisait 

(1)  On  peut  aussi  prendre  i  gramme  silice  précipitée,  lavée  et  séchée. 

(2)  Voir  BuJI.  Soc,  ebim,,  t.  xxvi,  p.  488. 

(8)  Ann,  china,  phys.,  3»  série,  t.  lviii,  p.  884. 
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notablement  varier  les  conditions  expérimentales.  J*ai  opéré  pour 
ma  part  sur  des  vins  blancs  très-doux  laissant  jusqu'à  99  grammes 
d'extrait  sec  et  sur  des  vins  rouges  secs  donnant  seulement 
15  grammes  de  résidu,  sur  des  vins  plâtrés  et  non  plâtrés,  sur 
des  crus  très-dissemblables  {Bordeaux^  Midi  blanc  et  rouge^ 
Bergerac  nouveau)^  enitn  sur  des  vins  d'âge  variant  de  2  mois 
à  10  ans.  Dans  ces  conditions  si  variées  et  si  dissemblables,  j'ai 
toujours  obtenu,  dans  le  vide  sec  et  après  un  certain  nombre  de 
jourSy  un  poids  d*extrait  devenant  à  peu  près  constant. 

Voici  d'ailleurs  comment  j*opère.  Dans  un  verre  de  pendule, 
recouvert  d'un  verre  rodé  semblable,  je  pèse,  au  demi-milli- 
gramme, 5  centimètres  cubes  de  vin.  Celui-ci  est  mis  ensuite  à 
dessécher  dans  le  vide  durant  2  jours  en  présence  d'acide  sul- 
fiirique  seul,  puis  les  2  jours  suivants  en  présence  d'acide  sulfuri- 
que  et  pbosphorique  anhydre,  ce  dernier  étant  sur  un  plan  infé- 
rieur et  séparé  par  une  toile  métallique.  Par  une  température 
ambiante  de  25  à  S2*,  l'échantillon  ne  perd  plus  sensiblement  de 
poids  au  bout  de  96  heures.  De  14  à  16^  il  faut  au  contraire 
attendre  7  à  8  jours,  mais  la  perte  est  devenue  minime  à  partir 
du  cinquième  jour.  C'est  ce  qu'indiquent  les  nombres  du  tableau 
suivant.  Us  se  rapportent  tous  à  un  litre  : 

poms  DU  REsnxi  sec  des  vins  a  loo»  et  dans  le  vide. 


8  heures  à  lOO. 

9» 
« 

ce  > 
a.    .. 
<  w 

a 
eo 

▲PRÉS            1 

4  jours,  vide  serl 

9> 

«•S 

-<£ 

s 

oe 

«t'a 

ié 

s 
e 

1     ^ 

iu  s  V 

1  i 

Tempérëiure  =98  à  39o 

1 .  Vin  de  mérinlt  de  8  mois  (plItrO 

Il    Vin  de  Narbonne.  16  mois   (plâtré).... 
ni.  Vin  de  Roossillon.  8  moto  (plâtré).... 
IV.  Vin  du  Cher  (non  plâtré)... 

90,68 
93.5 
i6,85 
18.04 

«.0 

91.46 

91,. ni 
19,71 
83,00 

» 
» 

9:1.7 

« 
» 

anr.o 

30.5 
34,9 
93.8 

99,9 

».7 

98.1 
95,78 
109,4 

» 
» 

» 

97.5 

97.91 
94,96 
99,8 

» 

» 
m 

» 

27,9 

97,18 
93.78 
99,9 

0,766 
0,771 
0,784 
0,7.*i9 

0,78;i 

0,778 

0,789 
0,81:1 
0.8,17 

V.  Vin   de  Lésifrnan.  16   mois  (carignane; 
plâlré, 

Tempérëiure  =  13  k  16» 
VI.  Même  vin,  â^é  de  96  mois 

VII.  Vin  de  Narbonne  (eari^oane  de  9  mois  : 
plâtré; 

VIU.  Vin  de  Bordeaux  de  10  ans 

IX.  Via  blanc  doux  de  Berferae,  9  mois.. 

• 

Les  extraits  I,  II,  III,  IV,  V,  pris  durant  Tété,  n'ont  plus  varié, 
ou  que   très-faiblement  varié  de  poids  après  les  96  premières 
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brrff réft.  Au  contraire^  pour  les  esmis  saivants,  faits  durant  le  mois 
An  novembre,  il  a  fallu  attendre  8  jours  pour  aToir  des  poids  à 
peu  près  constants. 

Ce  procédé  de  dosage  de  l'extrait  donne  donc  des  poids  sen- 
siblement invariables  et  que  Ton  peut  affirmer  n'être  pas  enta- 
cbés  d'une  erreur  de  plus  de  0^  par  Ktre. 

Le  poids  de  l'extrait  ainsi  obtenu  est  toujours  supérieur  à 
celui  qui  reste  â  100^.  Il  ne  peut  en  être  différemment,  puisque 
les  éthers  succiniques,  tartriques,  etc.,  et  la  glycérine  ne  sont 
plus  dans  le  vide,  sensiblement  entraînés  par  la  yapeur  d'eau  ; 
que  le  résidu  ne  s'altère  plus,  etc.  Dans  les  14  expériences  que 
nous  avons  faites  pour  savoir  dans  quels  rapports  étaient  les 
poids  d'extraits  pris  par  les  deux  méthodes,  nous  avons  trouvé 
pour  les  vins  rouges  de  0  à  18  mois,  que  Ton  a  le  plus  souvent  à 
analyser,  qu'en  représentant  par  1  le  poids  de  l'extrait  dans^  le 
vide  sec,  celui  à  100"  varie  seulement  entre  les  chiffres  0,785  et 
0,769.  En  moyenne,  en  multipliant  le  poids  de  l'extrait  sec,  pris 
dans  le  vide,  par  le  nombre  0,775>  on  aura  si  on  le  désire  le  poids 
qu'aurait  laissé  ce  vin  desséché  à  100^  dans  les  meilleures  con- 
ditions (1). 

Cette  mélhode  ne  permet,  il  est  vrai,  d'obtenir  le  poids  de  l'ex- 
trait sec  qu'au  bout  de  96  heures  au  moins,  mais  on  remarquera 
qu'on  peut  sous  la  même  cloche  pneuitiatiqtie  faire  à  la  fois  5  à 
0  riesslecatiods  d'extrait  sec,  sans  s'en  occuper  davantage,  et  dé-t 
terminer  dans  le  même  temps  les  autres  données  expérimentalegf 
des  analyses  que  Ton  exécute. 

Pris  à  100"  ou  dans  le  vide,  le  poids  de  l'extrait  sec  varie  au- 
tour de  la  normale,  suivant  que  le  vin  a  été  plâtré,  viné,  collé, 
conservé  ;  et  Texport  doit  tenir  compte  de  l'influence  de  ces  di- 
verses conditions,  s'il  veut  pouvoir  affirmer  avec  toute  autorité 
qu'il  y  a  eu  ou  non  mouillage.  Nous  allons  voir  quelles  sont  ces 
variations, 

Influence  du  plâtrage  sur  le  poids  de  T extrait.  —  Les  vins  du 

(1)  Los  vins  très- vieux  ou  très-sucrés  donnent  des  rapports  un  peu  diffé- 
rents entre  le  produit  de  l'extrait  dans  le  vide  et  à  100,  comme  on  le  voit 
dans  le  tableau  ci-dessus  (n^*  VIII  et  IX).  Mais  ce  travail  a  surtout  trait  aux 
vins  de  table  que  l'on  consomme  en  général  en  France,  et  qui  forment  les 
8  neuvièmes  do  la  totalité  des  vins  récoltés  ou  sujets  aux  iransactions  com- 
merciales. Les  transactions  qui  s'opèrent  sur  ces  vins  se  sont,  en  France, 
élevées  dans  cesb  dernières  années  au  prix  annuel  moyen  de  bnse  cent  mil- 
lions. 
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midi  de  la  France,  d'Espagne,  d'Italie,  subissent  le  plâtrage  avant 
fermentation,  et  cette  pratique  augmente  le  poids  de  leur  extrait 
de  3*''  â  3*^,8  par  litre.  En  effet  le  plâtrage  substitue  à  deux  mo- 
lécules de  crème  de  tartre  2(C^H^0^)KH  une  molécule  d'acide 
taririque,  et  une  de  sulfate  de  potasse  ;  mais  il  a  pour  effet  d'en- 
lever  à  la  pulpe  et  à  l'enveloppe  durant  la  fermentation  (comme 
l'a  fait  voir  M.  Chancel),  à  peu  près  deux  fois  autant  de  crème  de 
tartre  que  ce  que  contenait  le  jus  primitif.  Le  plâtrage  introduit 
donc  par  litre  environ  ^,^  de  sulfate  dépotasse  et  d'acide  tartri- 
que  et  0,85  de  plâtre  à  la  place  de  ^,h  de  la  orème  de  tartre 
primitive,  soit  par  litre  un  excédant  de  8,95  de  résidu  fixe;  Nous 
avons  trouvé,  d'après  de  nombreuses  expérienees  que  nous  ne  pou- 
vons toutes  donner  ici,  18  âSO^i- d'extrait  à  lOO*"  pour  les  vins  du 
Midi  non  plâtrés,  21 ,5  à  23"',8pour  les  mêmes  vins  plâtrés,  diffé- 
rence expérimentale  S,5  â  fSl^fi  au  lieu  de  Sr  ,95que  pré  voit  la  théorie . 
Je  donne  ici  quelques-unes  des  analyses  des  vins  plâtrés  et 
non  plâtrés  que  j'ai  faites  en  grande  partie  pour  m'assurer  de 
l'influence  générale  du  plâtrage  sur  le  poids  de  l'extrait  sec.  Tous 
les  nombres  sont  exprimés  en  grammes  et  rapportés  à  1  litre. 

{A)  -  ANALÏSKS  DE  VINS  NON  PLATRES. 


MATORK  DES  TIRS. 


Tias  4e  FUrbonae  dod  plâtrés  (moyenne  de 

7  analyses},  vins  de  5  à  17  mois 

Beaux  ▼!■$  ronges  de  THéranlt,  bonne  aniK^e 

(.moyenne  de  4  analyses].  Tins  de  6  à  Itt 

mois , 

Bordeaox  (côte  Bassens  1870),  Tin  de  5  ans 

lionne  année 

Beaojolais  Flenry  (f970),viB  de  5  ans  bonne 

annAe  

Beaajolais  ordinaire  1879,  Tin  de  3  ans... 

Peut  Tin  dn  Cher  1875,  vin  de  8  mois 

Antre  petit  vin  da  Cher,  même  année,  même 

â«e 

Vin  d'Orléans  de  8  mois,  1875 

Vin  d*Aogv  (irès-fetit  boorfognc  1875),  vin 

de  8  mois 

Vin    bUBc    d'entre-deu   mers,  Bordeaux 


187*.  vin  de  90  mois. 
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53,3 
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50,9 

17,94 

» 

73,1 

16.80 

» 
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1,5i5 
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H     .2 


es      .. 
a.      o 


l,75à 
3,5 

?,09 

9,11 
9.17 
1.79 

1.99 
^.77 

1,8t 

3,61 


0,993  à 
0,99n 

0,094 

0,934 
0,094 
0,99(i 

0,906 
0,998 

0.999 

0,994 


{\)  Il  snflll  de  multiplier  le  poids  de  l'alcool  par  litre,  exprimé  dant  ce  (ablean  par 
o.liSM  pour  avoir  son  vol.  pour  100  p.  i.e  vin.  c'est  à  dire  fon  titre  centésimal. 
(9)  Nombres  dus  à  M.  Gbaneel. 
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(0)  -ANALYSES  DE  YINS  PLÂTRÉS 


NATORB  DBS  TIXS. 


Vin  rooge  de  carigoaoe  de  Léagnan  (Aade)  âgé 
de  iO  mois 

Autre  de  mèiM  origine  et  dt*.  mèMe  âge 

Vin  d'Olouzie  (Hèraolt)  même  origine,  même  âge. . 

Vin  de  Villereyric  (Hennit)  en  partie  Aramoo 
en  partie  earignane 

Vin  de  Portagal  très-foneé  (Finto  187S)  Tin  de  8 
mois • . . . . 
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a 
o 
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LCOOL 

poids 

RAIT    S 
iOO* 

KODCIT 

de 
inèrati 

< 

^g 

5" 

=     § 

H 

m 
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85.8 

»,08 

m 

» 

81,6 

ttt.iS 

» 

» 

83,4 

«6,72 

9 

y> 

85.0 

21,09 

4,0B 

0,909 

108,1 

37,46 

2,S9 

0,994 

En  général,  les  cendres  varient  dans  ces  vins  entre  2"'  5  et 
5  grammes  par  litre. 

J'ai  rencontré  des  vins  plâtrés  ne  laissant  que  18  et  19^  d'ex- 
trait sec  par  litre,  mais  Torigine  de  ces  vins  ne  me  permet  pas 
d'affirmer  qu'ils  n'avaient  pas  été  déjà  mouillés. 

D*après  mes  expériences,  j'ai  trouvé  pour  moyenne  des  vins  du 
Midi  non  plâtrés  que  j'ai  analysés  19,3  d'extrait  sec,  pour  les  vins 
plâtrés  22,9^,  à  IOO''  et  par  litre.  Diflérence  3,6  qui  vérifie  assez 
bien  la  théorie  donnée  ci -dessus 

Influence  des  collages  sur  le  poids  de  F  extrait  sec.  —  Les  col- 
lages à  la  gélatine  que  l'on  emploie  généralement  pour  la  clari- 
fication des  vins  rouges  usuels  s'effectuent  avec  15  à  20  par 
hectolitre.  On  colle  aussi  avec  2  ou  3  blancs  d'œufs  battus  avec 
un  verre  d'eau  et  25s'' de  sel  marin  pour  100  litres.  Tous  nos  col- 
lages ont  été  faits  d'après  les  méthodes  commerciales,  et  en  agis- 
sant à  la  fois  sur  une  pièce  de  vin.  Nous  lui  faisions  subir  suc- 
cessivement de  1  à  4  collages,  et  nous  prenions  le  poids  de 
Textrait  sec  soit  après  chaque  collage,  soit  après  les  quatre  col- 
lages successifs.  Nous  nous  sommes  ainsi  assuré  que  tout  en 
diminuant  à  chaque  collage,  le  poids  de  l'extrait  sec  ne  perdait 
pas  proportionnellement  à  leur  nombre.  La  colle  précipite  en  effet 
tout  spécialement  le  tannin  :  sa  quantité  diminue  donc  peu  à  peu, 
et  l'influence  de  chaque  collage  devient  moins  puissante. 

Le  tableau  suivant^résume  nos  expériences  à  cet  égard. 
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eut  ainsi  résumer  l'influence  des  collages  : 
es  collages  effectués  sur  les  vins  rouges  font  diminuer  le 
e  l'extrait  sec.  Chaqua  collage  agit  de  moins  en  moins  ; 
ois  opérations  successives,  le  poids  de  l'extrait  sec  dimi- 
moyenne  O^iSS  par  collage.  Cette  perte  d'extrait  par  litre 
sr  collage  de  O^flB  (pour  les  petits  vins)  â  Qf  ,5  ou  même 
wur  les  vins  laissant  S3  à  28  grammes  d'extrait  sac). 
»  perte  de  coloration  d'un  vin  collé  est  du  5*""  environ  de 
ration  de  la  liqueur  soumise  au  collage. 
!  diminution  du  titre  alcoolique  est  de  1/10°  de  degré  cen- 
au  maxioium  par  chaque  collage. 

es  causes  de  variations  du  poids  de  Pexlrail  sec. —  Le  vinage 
i,  autorisé  par  la  loi  jusqu'à  15",  diminue  le  poids  de  l'ex- 
3,  non-seulement  parce  qu'il  contribue  à  étendre  propor- 
ement  la  volume  du  vin  viné,  maïs  encore  parce  qu'il  pré- 
lu  bout  de  quelque  temps,  une  certaine  quantité  de  sub- 
primitivement  dissoutes  et  spécialement  de  crème  de 
Je  n'ai  pu  toulafois  faire  d'expéi'iunces  Irès-suivies  à  cet 
Un  petit  vin  laissant  de  15  à  ]  8  gr.  d'extrait  par  litre  viné 
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de  6*  centésimaux  (porté  de9«àl5®)  perd  par  litre,  du  fait  de 
cette  addition  d'alcool,  ^^  5  environ  d'extrait. 

Le  multage^  c'est-à-dire  l'arrêt  de  la  fermentation  au  moyen 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'alcool,  et  depuis  quelque  temps  de  l'acide 
salicylique,  conserve  aux  vins  une  certaine  proportion  de  glucose 
qui  augmente  très-notablement  le  poids  deTextrait.  Dans  un  vin 
idoux,  l'expert  devra  donc  toujours  doser  le  glucose  et  déduire 
son  poids  de  celui  de  l'extrait  sec  (i). 

Enfin  les  vins  en  fûts  de  850  à  500  litres»  conservés  dans  des 
caves  ou  magasins  moyennement  humides,  de  12*  à  tO^^  secon-» 
centrent  et  diminuent  en  un  an  du  12«  au  SO""  de  leur  volume« 
En  admettant  le  chiffre  de  y^g  comme  terme  moyen,  on  voit 
que  le  poids  de  Textrait  sec  augmentera  dans  ces  vins,  du  fait  d^ 
celte  cause  spéciale^  du  seizième  du  poids  qu'il  aurait  eu  à  la 
même  époque  s'il  uy  avait  point  eu  dévaporation.  C'est  donc  d'en- 
viron i  gramme  à  1»',5,  que  le  poids  de  l'extrait  sec  s' augmente  en 
un  an  par  la  conservation  du  vin  en  fûts.  En  même  temps  et  dans 
ces  conditions  le  titre  alcoolique  centésimal  s'abaisse  de  0°,5  envi- 
ron par  année. 

Considérations  qui  permettent  de  conclure  qu'un  vin  a  été 
additionné  d'eau.  —  L'expert  chargé  de  résoudre  la  délicate 
question  de  savoir  si  un  vin  a  été  ou  non  additionné  d'eau,  devra 
d'abord  déterminer  par  la  méthode  ci-des$us  exposée  le  poids  de 
l'extrait  du  vin  suspect  jen  môme  temps  que  le  poids  des  résidus 
secs  laissés  par  les  vins  analogues  de  même  cépage,  de  même  année 
et  de  même  origine.  Si  le  vin  soupçonné  d'addition  d'eau  était  un 
vin  de  coupage,  on  devra,  autant  que  possible,  doser  comparative- 
ment l'extrait  sec  laissé  par  un  ou  plusieurs  échantillons  prove- 
nant du  mélange  en  mêmes  proportions  de  vins  analogues,  ayant 
subi  les  mêmes  manipulations  que  le  vin  suspect  (vinages,  col- 
lages, plâtrages,  etc.).  Enfin  si  l'on  n'a  paa  dp  repseignem^nts 
suffisants  sur  le  vin  incriminé,  on  devra  ppmparer  le  résultat  d^ 
son  analyse  aux  moyennes  des  vins  semblables  de  Tannée,  et  dans 
ce  dernier  cas,  plus  encore  que  dans  les  cas  précédents,  on  devra 
se  demander  si  le  vin  soupçonné  de  mouillage  a  été  plusieurs 
fois  collé,  ce  qu'on  déterminera  par  la  perte  de  tannin,  s'il  a  été 

(1)  Le  dosage  de  sucre  dans  l'extrait  des  vins  parle  réactif  cupropotassique 
donne  toujours  des  indications  très-fautives  et  beaucoup  trop  élevées,  même 
après  l'emploi  du  sous-acétate  plombique.  On  doit  précipiter  par  ce  réactif  et 
doser  le  sucre,  dans  la  liqueur,  «u  sacharriinètre. 
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muté  (sucre),  longtemps  conservé  en  fûts,  elsurtouts'ila  été  plâtré 
ou  mélangé  d'une  certaine  proportion  de  vins  plâtrés.  Cette  der- 
nière détermination,  très-importante  au  point  de  vue  de  la  fixation 
du  poids  normal  de  l'extrait  sec,  sera  toujours  facile.  Un  vin  plâtré 
qui  n*a  pas  été  coupé  de  vins  non  plâtrés  donne  toujours  un  pré- 
cipité direct  et  immédiat  par  le  chlorure  de  baryum  acidulé,  et  le 
produit  de  l'incinération  est  neutre.  Un  vin  non  plâtré,  coupé  de 
vins  plâtrés,  donne  aussi  un  précipité  plus  faible,  mais  â  peu 
près  immédiat  par  le  chlorure  barytique  acide,  tandis  que  ses 
cendres  sont  alcalines  proportionnellement  â  la  quantité  de  vins 
noD  plâtrés  qui  est  entrée  dans  le  mélange  (1). 

Admettons  maintenant  qu'après  avoir  tenu  compte  des  varia- 
tions normales  de  l'extrait  dues  aux  diverses  conditions  dans  les- 
quelles le  vin  suspect  a  été  fabriqué»  conservé,  plâtré  et  non  plâ- 
tré,  etc.,  on  arrive  pour  les  vins  semblables  et  authentiques  de  la 
même  année  au  poids  .de  19  à  21  grammes,  soit  en  moyenne 
fO  grammes  d'extrait  sec  par  litre,  et  que  le  vin  suspect  n'en  laisse 
que  11»»,  78  {2), 

On  raisonnera  comme  il  suit  :  le  vin  suspect  parait  manquer  de 
2r',2  d'extrait  sec  par^litre,  soit  du  9*  de  la  quantité  théorique  pro- 
bable. Si  Ton  admet  que  ce  déficit  est  dû  à  l'addition  d'eau,  le  vin 
analysé  en  aurait  donc  reçu  le  8'  de  son  volume.  Si  le  dosage 
de  l'alcool  démontrait  qu'il  en  est  en  effet  ainsi,  la  proportionna- 
lité des  déficits  d'extrait  et  d'alcool  serait  une  première  confirma- 
tion de  la  conclusion  provisoire  fondée  sur  le  faible  poids  de  Textrait. 

Mais  il  pourra  se  faire  que  le  vin  suspect  ait  été  viné.  Dès  lors  le 
poids  de  Talcool  pourrait  être  normal.  On 'devra  donc  recourir  à 
une  autre  signe,  le  poids  de  la  glycérine.  Celle-ci  sera  dosée  avec 
soin.  Si  le  vin  avait  été  additionné  d'eau  sans  vinatje^  le  poids  de 
la  glycérine  aurait  diminué  dans  la  même  proportion  que  l'extrait 
et  l'alcool,  et  cette  proportionnalité  des  trois  déficits  permettrait  de 
conclure  au  mouillage  avec  d'autant  plus  de  raison  que  dans  les 
\ins  naturels  de  même  année  et  de  même  cépage  les  variations  de 
fextrait  et  de  l'alcool  loin  d'être  proportionnelles  sont  plutôt  inver- 
ses, un  vin  plus  riche  en  alcool  dissolvant  moins  de  crème  de  tartre. 
Si,  au  contraii^e,  le  vin  suspect  avait  été  additionné d eau  puis  viné 
Taugmentation  de  l'alcool  du  au  vinage,  relativement  à  la  glycé- 

(1)  Il  exista  toutefois  des  vins,  non  plâtrés,  qui  précipitent  76^èreiaei2 4  par 
BaQt  acidulé. 

(2)  Nous  admettons  toujours  dans  la  discussion  qui  va  suivre  les  con- 
diUoQS  de  poids  limites  d'extrait,  de  glycérine,  d'alcool...,  qui  seules  peuvent 
embarrasser  Texpert.Notre  raisonnement  s*appliquera,i(  fortiori ^  aux  autres  cas. 
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rine  qui  a  au  contraire  diminué  grâce  à  ce  vinage  même  et  à  Tad- 
dition  d'eauy  rendrait  anormal  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids 
de  ces  deux  substances.  D'après  les  analyses  connues  le  poids  de 
la  glycérine  varie  dans  les  vins  français  du  10*  au  14*  du  poids  de 
Talcool.  Supposons  une  addition  de  1/4  d'eau  à  un  vin  à  10**  cent., 
vinage  proportionnel  pour  relever  le  titre  à  d"".  5  le  rapport  de  la 
glycérine  à  Talcool  devient  dans  ce  cas::  1 :  16,5,  c'est-à-dire  no- 
tablement inférieur  au  rapport  normal  minimum  ::1  :  14.  On  pour- 
rait donc  à  la  fois  affirmer  que  le  vin  a  été  mouillé  d'eau  et  viné. 

Mais,  en  général,  le  commerçant  opère  comme  il  suit  :  Il  achète 
dans  le  Midi,dans  le  Roussillon,  en  Espagne,  des  vins  riches  en 
couleur  et  en  extrait  (supposons  à  ce  vin  une  composition  moyenne, 
soit  :  extrait  23  grammes;  alcool  Sbsr\  glycérine  Qfy  5  par  litre).  Ce 
vin  est  alcoolisé  sur  place  à  15®  centésimaux.  Il  a  dès  lors  la  com- 
position :  Extrait  21^^!;  alcool  il9  grammes;  glycérine  ^'^  i  par 
litre.  Ce  vin,  au  maximum  de  couleur  et  d*alcool  toléré  par  la  loi, 
passe  les  octrois,  arrive  aux  entrepôts  et  est  mélangé  pour  1/3  en- 
viron de  petits  vins  du  Centre,  de  la  Gironde,  etc.  D'après  les 
analyses  moyennes  de  ces  derniers,  le  vin  de  coupage  contien- 
drait dès  lors  par  litre  :  Extrait  9»',  S;alcool  101  grammes;  glycé- 
rine 6  grammes.  Il  est  encore  trop  riche  en  couleur  et  surtout  en 
alcool,  on  le  porte  grâce  au  mouillage  à  9®  centésimaux.Jl  faut  pour 
cela  ajouter  au  mélange  précédent  412  grammes  d'eau  par  litre. 
Le  vin  ainsi  mouillé  contiendra  dès  lors  :  Extrait  14b>',0;  alcool 
71k«-,5;  glycérine  4k'',  25  par  litre,  c'est  sous  cette  forme  qu'il  est  en 
général  vendu  au  commerce  dedétail.On  ne  saurait  douter  qu'un  vin 
qui  donne  ces  résultats  à  l'analyse  ne  soit  fraudé,  surtout  si  Ton 
démontre  que  ce  vin  provient  d'un  coupage  avec  des  vins  plâtrés, 
et  si  l'on  tient  compte  du  rapport  1 :  16,8  de  Talcool  à  laglycérine. 

Mais  comme  la  fraude  prévoit  successivement  toutes  les  objec- 
tions, elle  a  imaginé  (et  c'est  aujourd'hui  une  pratique  assez  em- 
ployée â  Paris)  d'ajouter  de  la  glycérine  au  vin  mouillé.  En  en 
ajoutant  2  grammes  par  litre,  le  vin  précédent  donnerait  à  Ta- 
nalyse  :  Extrait  16  grammes,  alcool  71ï«-,5;  glycérine  6k»-,25. 
Il  serait  encore  impossible  d'admettre,  malgré  le  rapport  normal 
de  la  glycérine  à  l'alcool,  qu'un  vin  plâtré  contenant  6g'',25  de 
glycérine  ne  donnât  que  16  grammes  d'extrait  par  litre.  Viendrait- 
on  à  augmenter  le  poids  de  la  glycérine  pour  accroître  aussi  celui 
de  l'extrait,  la  quantité  de  glycérine  serait  anormale  et  devien- 
drait â  son  tour  une  preuve  que  le  vin  a  été  frauduleusement 
altéré. 
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Il  est  enfin  une  fraude  plus  généralement  répandue  qu'on  ne  le 
orà  dans  les  pays  de  production.  Elle  consiste  à  mouiller  le  vin 
tiecles  eaux  de  lavages  du  marc  dont  on  a  extrait  le  vin.  On  y 
iÉNdoi  iossi  une  dose  notable  de  crème  de  tartre,  de  tannin  et 
aôedenuitière  colorante,  si  Ton  a  viné  les  eaux  de  lavage  au 
[râliUe.  Le  poids  de  l'extrait  diminue  faiblement  dans  ce  cas 
fllnstedans  la  limite  des  variations  normales,  mais  celui  de  la 
|l]feénDe  s'affaiblit,  et  le  rapport  de  son  poids  à  celui  de  l'alcool 
iéâase  au-dessous  de  1  :  14  et  devient  anormal. 

Les  quantités  de  sulfate  de  potasse  et  de  crème  de  tartre  intro- 
drites  dans  un  vin  par  le  plâtrage,  la  variabilité  dans  les  vins 
■èoe  non  plâtrés  des  poids  de  la  crème  de  tartre,  de  la  potasse, 
des  cendres  laissées  par  un  vin  de  même  cépage,  suivant  les 
flttées,  h  maturation,  la  nature  du  sol  etc.,  ne  permettent  de  tirer 
deees  éléments  aucun  contrôle  satisfaisant  qui  permette  d*af- 
fimer  avec  quelque  certitude  que  le  vin  a  été  ou  non  mouillé 
d'en. 
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hmr  les  orées  polysabstltaées  i  par  M.  W*  MICHLER  (  1  ). 


Az(C«H«) 


9 


Têtraphéxylurke  ^'^^<rAz(C«n'»)**""  ^^^^^  iiTée,  dôjà  cnlrevue 

parTauteur,  et  décrite  sommairement  par  MM.  Girard  et  Willm 
•L  XXV,  p.  248),  se  produit  par  Tac^tion  yors  200-2:20'*  de  la  <li- 

p-hénylamine  sur  le  chlorure  ^^0<q|  ^         ^   ,   qui  constitue  le 

Iffyiuli  immédiat  de  l'action  de  GOCl«  sur  la  diphénylamine. 
L'auteur  la  purilie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme  et  la- 
Vd»e  des  cristaux  à  Talcool  faible.  Elle  est  solublc  dans  l'alcool 
î*C':illant et  fond  à  183"  (non  corrigé),  chauffée  avec  HCl  à  2o0", 
^  se  dédouble  en  CO^  et  diphénylaniine. 

i  iMotschc  chemt:9cbe  Oeselhcbatt,  l.  ix.  p,  710.  -î 
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DipnÉ5YLDiÉTnvLURKE  Ro?f  svMÉTRiQCE  C0(^  >g|j:,.— Ladiéthyl- 
^fC^H- 
ainine  agit  trèô-énergiquement  sur  le  chlorure  COCl.Az(C^H')*. 
Pour  modérer  la  réaction,  Faiiteur  fait  tomber  peu  à  peu  la  solu- 
tion aqueuse  de  diéthylamine  dans  la  solution  chloroformique  du 
chlorure  ;  on  cliaufTe  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction,  on 
chasse  le  chloroforme  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  falcool, 
qui  fabandonne  en  petits  cristaux  lamellaires  fusibles  à  54''.  La 
potasse  dédouble  cette  urée  en  diéthylamine,  diphényiamine 
et  C0«. 

DiPHÉNYLoiÉTUYLUREE  symétriqub  GO^     (G^H^  '   —         sature 


Azi^ 
^{G«H5 


réthylaniline  de  gaz  phosgène  et  l'on  chauffe  vers  130°  le  chlo- 
rure G(JGl.Az(0«H5XG«H5)  avec  un  excès  d'éthylaniline.  L'urée 
produite  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  cristaux  fusibles  à  79°. 

TuiPiiÉNYLÉTHYLURÉE.  CO^^J^G^H^I  IG^H^V  —  ^^^®  ^®  produit 
par  Taction  de  Téthylaniline  sur  le  chlorure  COGl.Az(C^H^)*  et 
cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles. 

DiPHÉNYLCRÉSYLunÉE    C0<^^ /(^ej^s  J.   —  On  chanffe  à  130» 

2  molécules  de  paratoluidine  avec  1  molécule  de  chlorure 
G()GlAz(G«II«)*  et  Ton  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  Belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  a  130°  (non  corr.). 

Si  Ton  emploie  un  excès  de  toluiduine  et  qu'on  prolonge  l'ac- 
tion pendant  quelques  heures,  on  obtient  un  corps  peu  soluble 
dans  l'alcool  ot  fusible  à  256°,  qui  constitue  la   dicrésylurée 

G0<^^pj/Q7 j|7(  ,  identique  à  celle  qui  résulte  de  l'action  de  GOGl* 

sur  la  paratoluidine. 

La  diphènylcrésylnrée  est  dédoublée  par  la  potasse  en  GO*, 
diphényiamine  et  toluidine. 

Aciion  de  rammonlaqiie  aleiioliqae  sur  le»  urées  substituées  $ 

par  M.  Ad.  CLAUS  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  la  diphénylurée  dibromée,  obtenue  par 
bromuration  directe,  se  dédouble  à  150°  sous  l'inlluence  de  AzH* 

(1)  Deutsche  chemische  OeaeUacba/t,  t.  ix,  p.69S. 
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alcoolique  en  2  molécules  de  broinaniline  et  1  molécule  d'urée  ; 
ce  dédoublement  montre  que  la  bromuration  de  la  diphénylurée 
s'est  feite  d'une  manière  parfaitement  symétrique. 

Cette  réaction  paraît  du  reste  être  générale  aux.ui^ées  substi- 
tuées, et  l'auteur  l'a  constatée  sur  la  diphénylurée  et  sur  la  rfi- 
phénylsulfurée  ;  celle-ci  ne  fournit  pas  la  sulfo-urée»  mais  son 
isomère,  le  sulfocyanate  d'ammonium.  La  benxidinurée  &e  dé- 
double en  benzidine  et  urée. 

La  diphénylurée  non-  symétrique  fournit  par  l'action  de  AzH* 
alcoolique,  de  la  diphény lamine,  de  Tammoniaque  et  de  l'urée. 

Umw  la  eonstltutloii  de  ractlde  eyatitqiiei  par  M.  W.  MtCHLEtt  (i). 

s 

La  distillation  de  la  diphénylurée  non  symélri(]ue  pourrait 
donner  naissance,  soit  à  de  l'eau  et  à  de  la  diphénylcyanamine, 
soit  à  de  Tacide  cyanique  et  à  de  la  diphérlylamine.  L'expérience 
a  montré  que  c'est  ce  dernier  dédoublement  qui  s'effectue  suivant 
Féquation  : 

La  formation  de  Tacide  cyanique  dans  cette  circonstance  plaide 

//kzH 
en  faveur  de  la  formule  de  structure  C<^q 

La  triphénylurée  se  dédouble  de  même  en  cyanate  de  phényle 
COAzC^H^  et  diphénylamine  ;  mais  il  se  forme  en  même  temps 
de  la  monophénylurée. 

S]rmiliés«  4*aeélomes  aromatiques  par  le  phosgène  % 

par  H.  W.  niCHLBR  (2). 

GOCl 
Le  chlorure  diméthylamidobenzoïque  C®H*<^j^.qj.|3X2  se  forme 

par  l'action  de  COGl*  sur  la  diméthylaniline  (t.  XXVI,  p. 456);  un 
excès  de  diméthylaniline  agit  sur  ce  chlorure  pour  dormer  la  rf/a- 

inidobenzophénoue  /e7rflrae7A//ee  CO<QcHi  ^^(CHS)**  ^^  l'^ac- 
tion  a  lieu  à  120^.  Le  produit  formé,  qui  est  accompagné  d'une 

il)  Deutsche  chemisebe  Geselïsclinft,  t.  i.x,  p.  7ir». 
<i)  Deutsche  chemiachè  Gesellschëfly  t.  ix,  p.  710. 
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matière  bleue  teignant  la  peau  et  la  laine,  est  soumis  à  Tébul- 
lution  avec  de  Teau,  pour  chasser  l'excès  de  diméthylaniline, 
puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  qui  n'en  dissout  qu'une 
portion.  La  solution  chlorhydrique  donne,  par  la  soude,  un  pré- 
cipité qui  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles 
à  179®  et  présentant  la  composition  de  Tacétone  amidée  ci-dessus. 
Ce  corps  présente  les  caractères  d'une  base.  Il  forme  en  efTet  un 
chloroplatinate  cristallisé  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  et  qui  a 
pour  composition  : 

^*^\G6H*.Az(GH3)2  2"^i-*^t^i  • 

La  portion  du  produit  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique, 

accompagnant  cette  acétone  basique,  est  un  corps  neutre,  soluble 

dans  l'alcool  et  fusible  vers  122^.  Sa  composition  est  exprimée 

par  la  formule  : 

P6H3  A^rrH3\2/GO-G6H*.Az(GH3)2 
G6H3.Az(GH3)2^^Q.^eH4.Az(GH3)2 

Il  résulte  de  l'action  de  2  molécules  de  chlorure  diméthylami- 
dobenzoïque  sur  i  molécule  de  diméthylaniline ,  et  peut  être 
envisagé  comme  un  dérivé  de  la  dibenzoyle-benzine  de  M.  Zincke  ; 
on  peut  l'appeler  hex&métbyle-iriamidodibenzoyle-benzine.  Ce 
corps  s'obtient  en  cristaux  volumineux,  tabulaires,  appartenant  au 
type  clinorhombique,  faces  observées:  g^g^^i^/^^  a*,jO. 

Angles  des  normales  :  />«/«  :/>  =  '75*«y,  j&Vj  :  j&Va  =  58»,38', 
Ai/,  :  y*  »  eO'^^SQ;  g^  :  p  =  65%6'  */^;  g^i  g^  =  86%80'  ;  g^  : 
ffi  r=  46s33'.  —  Rapport  des  axes  =»  0,5865,  1 : 0,7138  ;  angle  p 
=  125%i8'. 


But  un  soi-disant  eas  de  transposltton  ■M»léeitlalre  dmns  la  série 

grasse;  par  M.  E.  DBMOLB  (1). 

M.  Baumstark,  en  faisant  agir  l'éthylène  sur  une  solution 

alcoolique  d'iode,  chauffée  à  Oô"",  a  obtenu  un  liquide,  qui  se 

sépare  par  l'addition  d'eau  et  qui  a  pour  composition  C*H*IO.  Ce 

corps  résulte  de  l'action  de  l'alcool  sur  l'iodure  d'éthylène  d'abord 

formé.  M.  Baumstark  admet  que  ce  produit  représente  Yiodélby" 

OC*H* 
Une  éibylidénique  CH*-CH<j  et  qu'il  résulte  donc  d'une 

transposition  moléculaire.  Une  des  réactions  qui  l'a  conduit  à 
(i)  Deutsche  chemiache  Geaellsebêfl,  t.  ix,  p.  74â. 
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cftlto  conclusion  est  Taclion  de  l'éthylalo  de  sodium  à  150°,  qui 

transforme  cette  iodéthyline  en  acétal  CH3-CH<qqj55. 

Il  est  étonnant  de  voir  cette  transposition  moléculaire  s'opérer 

déjà  à  66"*,  et  il  serait  fort  possible  qu'elle  n'eût  lieu  que  lors  de 

la  transformation  en  acétal,  et  que  Tiodéthyline  elle-même  fût  un 

CH«.OC«H» 
dérivé  éthylénique   i  .   C'est  ce  que  l'auteur  a  cherché 

à  établir.  A  cet  effet,  il  a  eu  recours  à  une  voie  synthétique. 

Il  a  fait  agir  l'iodure  de  phosphore  sur  la  monoélhyline  du 

CH«.OH 
glycol  I  ,  et  il  a  obtenu  un  produit  identique  en  tous 

GH«.OC«H» 

points  à  celui  décrit  par  M.  Baumstark^  et  bouillant  a  154-155". 
Ce  corps  est  donc  bien  le  dérivé  éthylénique  correspondnfit  à  la 
mono-éthyline,  c'est-à-dire  YiodéthyUne  éthylénique. 

I-a  môno'éthyline  du  glycol  a  été  préparée  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Wurtz,  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  glycol 
monosodé.  M.  Wurtz  n'avait  pas  isolé  ce  corps  à  l'état  de  pureté. 
L'auteur,  en  opérant  sur  180  grammes  de  glycol,  a  pu  l'isoler 
aisément  de  la  diéthyline  produite  en  même  temps.  C'est  un 
liquide  presque  inodore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'élher,  et  bouillant  à  134»  (non  corrigé) ,  sous  une  pres- 
sion de  721"*™ ,5. 


ikv  la dtsMcUtioa  4e  Fhydrate  4e  ehloral;  par  ■.  A.  IVAUMAIVIK  (f  ). 

L'hydrate  de  chloral  n'est  pas  volatil  sans  décomposition.  Sa 
densité  de  vapeur,  prise  à  l'aide  de  l'appareil  Hofmann  dans  la 
vapeur  d'eau  et  dans  la  vapeur  d'alcool,  sous  des  pressions  de 
450  et  de  162",  a  été  trouvée  égale  à  2,81-2,82.  Cette  densité 
correspond  à  celle  d'un  mélange  de  vapeurs  d'eau  et  de  chloral, 
soit  2,86  ;  la  densité  de  l'hydrate  de  chloral  serait  5,72.  La  ten- 
sion de  l'hydrate  de  chloral  dans  le  vide  est  encore  au-dessous 
de6""»  à  20°.  A  des  températures  plus  élevées,  cette  tension  reste 
très-faible  et  n'augmente  que  peu  avec  le  .temps,  ainsi  que  l'ont 
montré  des  expériences  faites  dans  les  vapeurs  d'éther,  de  sulfure 
(le  carbone  et  d'alcool. 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  82â. 
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4«v«»^A#  ib  ^^i^4  4^  îiM  ri/>rMH»i  H  tta«  .v^>liiti*>a  ttfiarée  boo&liaBte 
^ff¥t1^.)ftMM,  $>f  Uf  f^ff^idïm^sft^^itA^ceUedsinièt^y  iiselonne 
fUmhfHêitfiii  t$éié>^i\h^fyh.  Ia'^  iuif^z^n^jMi  étéchuan/lés,  eesehsUux 
tkH  mfifl  péi^U^^rtêM^HtM  n/pliii$ffnUunpuie  dn  bnljTale  Donnai  s'esl 
ifHHnUfPUféiii  Mf  itu^  ttfft$tïitH  /^ri^UpUine  ;  c^rlk-^i  retievieol  limpide 
fmt  h  fftiffftttUm^^iUi^ui  i$i  in  *<y{ijti/igi  iVimAfatyraie  rechstaliise  au 
HfHllfH^l'tt^U^^l^iu^f^4n  Hfuiii  mstst  Sf()  ofj  V)  fois  à  cette  démonstra- 
\\ftU9  l*iiuimr  M  rMiM«r<|u/H|fi«f  le  rl/5pAt  de  hutyrata  normal  à  chaud 
éUf^tttiiiW  tUi  iitnUm  iui  tiittUm  alioridarit,  jusqu'à  disparaître  tota- 
U*iuMii.  \iit  ImIim  nymîi  nlorn  ùUi  fortement  refroidi,  il  s'y  déposa 

•<l  l.hihhfi  Aiiiiiihii  ilfur  Ckf^iulf»  i.  r.i.xxxi,  p.  127. 
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an  ooniraire  des  aigruillen.  I/examen  de  ces  cnsUux  fit  voir  quû 
sont  formés  d'isobut}Tate  de  calcium  (C^H70')*Ca+ôH*ll. 

Il  y  a  donc  eu  transformation  du  botyrate  normal  en  isobiif ynite  ; 
mais  cette  transformation  n'atteint  que  le  */is  ^^i  I^  *  lo  c'nviron 
de  la  totalité  du  sel  ;  cela  suffit  cependant  pour  empêcher  la  cris* 
tallisation  du  butyrate  normal  par  le  chauffage  de  la  solution  sa- 
turée à  froid. 

Une  ébulhtion  soutenue  pendant  huit  heures  ne  suffit  pas  pour 
produire  cette  transformation  sur  laquelle  le  temps  paraît  exercer 
une  grande  influence.  (Les  tubes  précédents  étaient  conservés 
depuis  10  ans.) 

Sw  le  «lalIretalMe ;  par  ■•  V.  HSTEA  {\U 

L'auteur  a  établi  cette  loi  :  que  les  corps  dinitrés  de  la  série 
grasse,  qui  renferment  les  deux  groupes  AzO*  unis  au  même 
carbone,  donnent  par  réduction  de  Vbydroxylamine  pmv^  tandis 
que  les  atomicités  du  carbone  qui  perd  les  groupes  AzO*  sont 
satisfaites  par  leur  équivalent  d'oxygène.  C'est  ainsi  que  le  dini- 
tropropane  se  réduit  d'après  l'équalion  : 

GH3  GH* 

I  I 

qÂz02>2_|-H»iz=(:0  +2AzHX)H^H30 

I  I 

(:h3  CH3 

L'auteur  a  vérifié  cette  loi  pour  le  dinilrohutane  dérivé  du  bu- 
tyle-pseudonitrol  qu'ont  fait  connaître  MM.  Meyer  et  Locher 
(t.  XXIII,  p.  552).  Ce  butyle-pseudonitrol  donne  du  dinitrobu- 
tane  dans  les  mêmes  conditions  qui  transforment  le  propyle- 
pseudonitrol  en  dinitropropane  (oxydation  par  l'acide  chro- 
mique,  voir  t.  XXIV,  p.  30). 

Le  dinitrobutane  est  une  huile  limpide  et  mobile  douée  d'une 
odeur  agréable.  Il  est  très- peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus 
dense  que  c^  liquide  ;  il  surnage  la  potasse  qui  ne  l'altère  pas. 
Il  bout  à  199**  (corrigé)  en  se  décomposant  légèrement,  car  le  li- 
quide distillé  est  un  peu  acide  ;  sa  vapeur  surchauffée  produit 
des  vapeurs  rouges.  Le  dinitrobutane,  comme  le  p-dinitropropane, 
est  neutre,  tandis  que  le  dinitréthane  et  Ta-dinitropropane  sont 
acides. 

<1)  Df'ulscbe  cbemische  Geaellscbafl,  t.  ix,  p.  701. 
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M.  i^  Vrietie  a  (ait  Vo\HienrzUon  que  lorsqu*oa  mélan^  le  ni- 
iroftêéitMUi  avec  <k  la  i^>tide  alcoolique  et  qu'on  chauffe  sans  sépe- 
r(fr  le  f^idium-nitrornétbane,  il  s'établit  une  vive  réaction  dans 
laqii/.'lle  Ui  Hodiuiri-nitrométtiane  se  convertit  en  un  antre  sel  de 
mmAa,  L'auteur  a  repris  l'éturle  de  cette  réaction. 

Dani»  un  bailon,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  a  dissous 
4  gammes  de  soude  dans  de  l'alcool  chaud  et  l'on  y  a  laissé  tomber 
f(outte  à  K^iutte  h  grammes  de  nitrométhane.  Chaque  goutte  pro- 
duit  une  vive  réaction,  qu'il  faut  au  besoin  calmer  par  des  affu- 
sions  d*eau  froide.  Après  addition  de  tout  le  nitrométhane,  on 
porte  \ï\\  instant  le  mélange  à  l'ébullition.  Le  sel  de  sodium  formé 
se  dépose  au  cours  de  la  réaction  sous  la  forme  d'une  poudre 
brun  clair,  si  l'alcool  employé  est  absolu  ;  sous  la  forme  d'une 
huile  brune  si  Talcool  est  aqueux,  mais  cette  huile  se  concrète  en 
une  masse  radiée  par  le  refroidissement.  La  même  réaction  se 
produit  aussi  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours  de  contact.  Ce 
sol  de  sodium  est  pou  soluble  dans  l'alcool  faible,  d'où  il  cristal- 
lisa nn  aiguilles  ;  il  est  toujours  mélangé  de  carbonate. 

I/addition  «racido  sulfurique  à  la  solution  aqueuse  du  sel  de 

(1)  UeutMotiti  ehêmiêehû  OeêeUêohê/t,  t.  ix,  p.  106. 
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sodioffl produit  une  coloration  rouge  qui  passe  au  jaune  clair  iors- 

ipefacKieest  en  excès.   Si   l'on  agite  cette  solution  acide  avec 

deTélber,  on  dissout  le  nouvel  acide  libre;  celui-ci  cristallise 

àOekmeni  par  Tévaporation  de  sa  solution  éthérée.  Il  faut  déshy- 

dnler celle-ci  (par  le  sulfate  de  sodium  anhydre),  et  Févaporer 

pirpetites  portions  dans  des  soucoupes,  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 

npt.  Il  reste  alors  sous  la  forme  d'un  sirop  jaune  qui  se  prend, 

frès  quelque  temps,  en  cristaux  longs  de  6  à  8  centimètres.  Si 

licRSttllisation  se  fait  très-lentement,  les  cristaux  sont  impré- 

goés  (Tna  sirop  rouge  dont  il  est  diflicile  de  les  débarrasser.  Il 

te  dooc  déterminer   une  cristallisation  rapide,  en  frottant  avec 

■ebigaette.  On  achève  de  purifier  les  cristaux  par  une  nouvelle 

orisiillisation  dans    la    benzine.   10  grammes  de  nitrométhane 

finnuseent  8  grammes  de  cet  acide. 

Cet  acide,  que  Tauteur  nomme  acide  mélhazonique^  présente 
Il  composition  de  Pacide  éthylnitrolique,  soit  G^H^AzH)^,  mais  il 
«diffère  complètement  par  ses  propriétés.  Il  est  très-instable  et 
ea  ne  peut  le  conserver  que  quelques  jours.  Il  est  soluble  dans 
rem,  ralcool  et  Vétlier,  moins  soluble  dans  la  benzine,  insoluble 
dufê  la  ligrolne.  Il  fond  à  58-60».  GhaufTé  brusquement  il  détone 
iree  production  de  lumière.  Son  ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
èleoda  ne  produit  pas  de  dégagement  de  gaz  (Facide  éthylnitro- 
booe  dégage  du  protoxyde  d'azote). 

Son  sel  de  sodium  cristallise  facilement  et  sa  solution  donne 
<îes  précipités  avec  les  solutions  métalliques.  L'étude  de  ces  sels 
reste  à  faire. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  méthazoniciue,  elle  ressortira 
itTétude  de  ses  dérivés  de  réduction  et  d'oxydation.  Cet  acide 
se  forme  par  la  déshydratation  du  nitrométhane,  dont  il  constitue 
?îi  quelque  sorte  un  anhydride. 

2CH3<^^^*=NaH(H-G2!PNaAz20\ 


S«r  qnelq«c«  dérivés  de  l'aride  pyrotar Crique  normal  ; 

par  M.  REBOUL  (1) 

L«  se/ ^e  zi/îc  C*H*0*Zn"  forme  de  fines   aiguilles  anhydres, 
peïi  solubles  dans  l'eau  bouillante.  11  se  produit  par  l'ébullition 

Il  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  1502. 


m  Ji^4:,r%e  MU  fB^mix  ne 

'^«•^  «M  p<^iB  i^MïSÀj/t  fiiuiak  lia  >St:^»  'ii^  ^jr-XitftraCi;  de  âoode  oa 
iUi  A4t#al^  d^  pUvmi#.  Fort  p«îfi  VM^i::>iiî  'iiUK  i'caii  nnwihii;. 

H^I  ^éf^^rsi  (7*it^r^A^.  —  Fiai»  tirjrmilie^  fi^ntrées,  se  dépo- 
4«ti  ftf  nAfrM^a^^H9ù0iùX  et  Brjtfewfrwif  â  la  boEmâriL 

>^/i»i^/^^4<mferr'»H>Xa^^à  UTr».  — n  se  déiMKedesa 
^hê^m  Mmp^nA^  «»  bai«l>s  mai  /iéâaKs  et  efloreacaotes.  Le 
4^  eflUrrm  p^  4,^  '^  <^  d*<aii  â  i4»*i'>i>  ee  <|n  correspond  à  *-^ 
If^^.  Kxtfi<«M«M»l  5M>Uikée  dans  Fean,  îl  est  préd|iité  par  Falcool 
rl«  m  viphitîovi  aqn/truie  ftoo*  la  f«:Mrnie  d'aile  mine  géiatinense 

\Âi  nel  ài^ifk  le  dépoae  fiar  le  refroîdiââeoieiit  de  sa  aolotion 
titmtjgtèUhf  en  eristeiix  prismatiques  effloresseente.  Ce  sei  ooo* 
iMiTve  t\\*<}  à  iriO.|0(r«  L'alcool  le  préapile  dans  le  même  élat 
qfie  k  sel  neutre  « 

l'yroiMHrule  fféibyle  norautl 

On  IVibtîent  par  ractîon  delICl  sur  la  solution  alcoolique  de  Tacide 
ou  par  Vanlionde  Talcool  sur  le  chlorure  de  p^Totartrjie.  Liquide 
inc/ilorf%  peu  soluble  dans  Teau,  très-soluble  dans  Talcool  ;  den- 
sit/5  0  21^.^1,025, 

Il  Umi  sans  d/;cornposition  à  2.%'*5-237*  (corrigé). 

Chloruia  fJff  pyrolarlryle  /?or/n«/COCl-CH«-CH*-CH«.COCI.— 
OhUîfiu  par  inaction  de  FCl"'  sur  l'acide  pyrotartrique  normal.  Li- 
quida lourd,  d'uno  odeur  irritante,  bouillant  à  2i6-2i8o  sans  dé- 
cornpOHition  not/ihle.  H  se  convertit  rapidement  à  Tair  humide  en 
tw'uhi  rlilorhyririquo  et  acide  pyrotartrique  cristallisé. 

Mur  la  dl«llllAllon  «èehe  de  Taelde  tartriqae  ; 
par  M.  C.  BOETTI^'GER  (1). 


M.  Moldonhauer,  en  distillant  Tacide  glycérique,  a  obtenu   un 
mùlanfca  (rncidos  pyruvique  et  pyrotartrique  et  il  fait  observer 

(1)  DniUnaliti  dmmiitr.he  Gattellachêfi,  l.  ix,  p.  fî7â. 
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fK  et  dernier  doit  sa  formation  à  Pacide  pyruvique  d'abord 
fine. 

H.  Y(rfkd  a  constaté  la  production  d'acide  pyrotartrique  par  la 
dirflhtîofl  sèche  de  l'acide  pyruvique  non  volatil.  Ge^  faits 
Mèleot  conduire  â  admettre  que  le  produit  immédiat  de  Taction 
debehileur  sur  Tacide  tartrique  est  Taoide  pyruvique 

C>H«oa = C3H*0»-HIP0+C03 

^qae  les  autres  produits  observés  dérivent  de  cet  acide. 
Pov  vérifier  cette  déduction,  l'auteur  a  fait  bouillir  de  l'acide 
jfnmqoe  pendant  huit  heures,  dans  un  appareil  cohobateur.  Le 
i^Bide  s'épaissit  peu  à  peu,  il  se  dégagea  constamment  de  Tacide 
oarbonique,  complètement  absorbable  par  la  potasse.  Par  le  re- 
Mdjsfienient,  le  produit  se  prit  en  une  résine  brune.  Celle-ci  fut 
tiÉée  par  l'eau  bouillante  et  l'on  en  isola  sans  grande  difllculté 
de  Vidde pyrotartrique,  de  l'acide  uvique,  identique  avec  l'acide 
If^larlrique,  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  Le  reste 
delà  résine  n'a  pas  été  examiné.  Cette  expérience  sufllt  à  montrer 
fK  l'acide  pyruvique  peut  être  le  produit  immédiat  de  la  distilla- 
tkmderaclde  tartrique.  Peut-être  seforme-t-il  de  l'acide  glycé- 
rkpie  comme  produit  intermédiaire. 


ae  racMe  «vIlUiMf  ptr  ■.  €.  BeETlINam  (1  ). 


AoDï  5rrRO-DvrnQUE  et  déiiivés.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
.Vide  uvitique  avec  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'a- 
mie siilfurique;  de  temps  en  temps,  on  ajoute  de  petite»  quantités 
'faciiie  azotique.  Après  trois  jours,  on  verse  lo  produit  dans  de 
Veau  froide  ;  il  se  précipite  ainsi  un  corps  d*un  blanc  de  neifro  et 
>>  eaux  mères  ne  renferment  que  fort  peu  de  matière  organique 
»'ii  dissolution. 

Le  corps  ainsi  précipité  contient  un  produit  insoluble  dans  Teau 
froide,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  un  produit  beaucoup 
pius  soluble.  Ces  deux  corps  constituent  deux  modifications  iso- 
uiériques  de  l'acide  nitro-uvitique. 

La  modification  la  moins  soluble  on  acide  luiro-uvitique oitovme 
ie  produit  principal.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  l'abandonne 
^  sigillés  groupées  en  mamelons  et  mélangées  de  longs  cris- 

ii  Pevi^ebé  ekemiftehti  GeMellaehafi,  t.  ix,  p.  HCH. 
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Umx  pri^màU^faeê  teteuiaife».  Ces  cmUax  fondent,  les  ans  et  le 
mMiren^  à  i^lf^^Sên^;  le  pnxlaîi  fonda  se  concrète  de  nouTeau  à 


L'acide  nitro-uvitkjiie  «  OH^(Az0*)O  cristallise  avec  2H*0. 
Bon  ftel  pùUtfMirfae  est  très--soIoble  et  cristallise  en  aigailles  mi- 
croscopiques contenant  i  molécule  H^  de  cristallisation. 

Ije  ffelfh  haryom  est  peo  soloble  dans  Teaa  booillante  et  forme 
de  fines  aignilles  qui  perdent  H^  à  150».  Le  sel  cslcique  est  un 
peu  plu»  soluble  et  forme  de  belles  ai«niilles  avec  3H*0. 

Réduit  par  Tétain  et  Facide  chlorhydrirfue,  Tacide  a  nitro-uvi- 
tique  fournit  fnride  4  amido-uvilique  C?*H^(AzH*)0*  qui  est  inso- 
luble dans  Teau  et  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  bouillant.  Sa 
solution  alcoolique  est  douée  d*une  belle  fluorescence  bleu- 
vert.  Lechlorr>sel  stanneux  est  soluble,  mais  l'eau  le  décompose. 
L'acide  libre  cristallise  dans  Talcool  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  t\0*  en  se  décomposant. 

Uncide  p  nitro-uvitiquey  qu'on  isole  facilement  par  cristallisa- 
tion, mais  qui  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité,  cristallise  en 
rhomboèdres  aigus,  transparents,  fusibles  à  249-250*. 

Ces  cristaux  renfeiment  V«H*0  qui  se  dégage  à  12p**  La  ré- 
duction lo  transforme  en  acide  ^  amido^uvitique.  Celui-ci  n'est 
pas  soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  alcoolique  est  fluorescente 
comme  celle  de  l'acide  a,  seulement  la  fluorescence  est  plus 
bleue.  Son  chlorosel  stanneux  est  très-peu  soluble  et  résiste  à 
l'action  de  Teau.  L'acide  amidé  libre  forme  une  poudre  cristalline 
jaune,  composée  d'aiguilles  microscopiques.  Il  fond  à  250-255° 
en  so  déconiposant. 

I/acido  uvitique,  représentant  l'acide  méthylphényldicarboniquc 

CH» 
/\ 

cooH  I    I  coon 

\/ 

no  peut  fotirnir  que  deux  dérivés  mononitrés,  le  groupe  AzO* 
occupant  les  positions  2  (ou  6)  et  4. 

Il  ne  doit  de  même  exister  que  deux  acides  oxy-uvitiques.  L'un 
d'eux  «  nvoc  lo  groupe  OH  dans  la  position  2  serait,  d'après  Tau- 
tetir,  identique  avec  celui  de  de  MM.  Oppenheim  et  Pfaff  (t.  XXIÏ, 
p.  552)  (i).  L'auteur  l'a  obtenu  par  Taction  de  l'acide  nitreux  sur 
Pacide  amido-uvitique  a. 

(t)M.  Oppenheim  (ii6rio/ile,  t.  ix,p.  D45)  n'admol  pas  cette  identité,  l'acide 
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Si  Tôa  délaye  l'acide  amido-uvitique  dans  un  peu  d*eau  et 
qu'on  le  traite  par  un  courant  d* acide  azoteux,  il  entre  en  disso- 
lution. L'addition  d*alcool  et  d'éther  à  la  solution  en  précipite  la 
combinaison  diazoïque  correspondante.  Cette  combinaison  est 
hygroscopique  et  très-altérable.  L*eau  froide  la  décompose  en 
dégageant  de  l'azote  et  en  produisant  Tacide  a  oxy-uvitique 

qui  est  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  Téther.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  petites  aiguilles  qui 
fondent  à  285o  en  brunissant. 

La  combinaison  diazoïque  p,  préparée  comme  la  combinaison  a 
forme  un  précipité  assez  stable.  L*action  de  l'eau  la  transforme 
en  acide  oxy-uvilique  p.  Celui-ci  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  d'où  il  se  dépose  un  amas 
d'aiguilles.  Il  fond  à  220®  en  sq  décomposant  et  en  répandant  une 
odeur  de  phénol. 

Snr  les  tétraehlorobenzines  ;  par  MM.  F.  BEILiSTEirii 

•t  A.  KURBATOW  (1). 

Des  dérivés  tétrasubstitués  de  la  benzine,  la  tétrabromobenzine 
non  symétrique,  fusible  à  98«  (1,  3,  4,  5)  est  seule  exactement 
connue.  On  ne  connaît  pas  la  constitution  de  la  tétrachlorobenzine 
ordinaire,  fusible  à  139».  Les  auteurs  ont  préparé  la  tétrachloro- 
benzine non  symétrique  à  l'aide  de  la  trichloraniline  (2,  8,  5  ; 
ÂzH*=l),  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'alcool,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
o0-5io  et  bouillant  à  246°.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine,  la 
ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  fournit  le  dérivé  nitré 
C^H(AzO*)CH  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  ;  ce  dérivé 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  20-22'',  solubles  dans  CS*,  QfiW  et 
dans  l'alcool  bouillant. 

La  trichloi'aniline  fusible  à  95%  dérivée  de  la  trichlorobenzine 
non  symétrique,  fournit  la  tétrachlorobenzine  ordinaire  ;  celle-ci 
constitue  donc  la  variété  non  symétrique  1,  3,  4,  5. 

oxuTitique  qu*ont  décrit  MM.  Oppenheim  et  Pfaff  ne  dérivant  pas  de  Tacide 
uvilique  ordinaire,  attendu  qu'il  renrermo  les  groupes  Cil'  et  011  dans  les 
poï^itions  1  et  3,  comme  le  montre  sa  transformation  en  métacrésylol. 
<1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafly  t.  ix,  p.  57U. 
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La  iHchhron/lroU'nzwe  fusible  à  58*,  qni  produh  b  Irichlora- 
nîlîne  funible  à  9'>,  chaaffée  à  200*,  avec  de  rammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  une  flichhroDilraniliae  fusible  à  17  !•,  el  cristallisant 
rlan»  C*H*  en  lon^jes  aiguilles  rouges  presque  insolubles  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne.  Elle  donne,  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  et  de  l'alcool,  Vortbodicbloroniirobenzine  fusible 

On  a  donc  les  positions  suivantes,  pour  : 

l^a  trichloronitrohenzinc  fasible  a  58*  :  AzCP  :  6;  Cl  :  1. 3.  4 

La  dichloronitraniline  fusible  à  ïlï*  :  AzCP  :  6;  Cl  :  3.  4;  AzW  :  1. 

La  dichloronitrobanzine  fasible  à  23®  :  AzCP  :  6;  Cl  :  3.  4. 

La  tétrachlorobeûzine  symétrique  (1,  2,  4,  5),  que  les  auteurs 
ont  obtenue  par  synthèse,  fond  à  137-138''  et  bout  à  243-246"*;  son 
dérivé  nitré  C«HCl*(AzO«),  fond  à  98'.  (M.  Jungûeisch  a  indiqué 
les  degrés  139%  240*»  et  99«.) 

Les  deux  télrachlorobenzines  se  comportent  très-différemment 
à  l'égard  de  Tacide  nitrique.  La  modification  symétrique  fournit 
une  quantité  notable  de  chloranile,  ce  que  ne  fait  pas  1  autre  mo- 
dification. 


Sur  len  ehrononltraiillliiefl;  par  MM.  F.  BEILSTEIN 

•I  A.  KURBATOW  (1). 

La  nitration  de  la/?,  chloraniline  (2)  fournit  Vo.  nitro-/?.  chlora- 
niline,  qui  se  produit  aussi  par  l'action  de  AzH^  sur  lap,  dichloro- 
nilrobenzine.  Celte  nitrochloraniline  fournit  le  m,  chloronitro- 
benzine  pur  Taction  do  Téther  nitreux.  Les  auteurs  ont  soumis 
les  chloranilinos  o,  et  m,  aux  mômes  réactions. 

Le  dérivé  acélylé  do  la  chloraniUneovtho  cristallise  en  larges 
aiguilles  fusibles  à  87-88".  Traité  par  le  mélange  nitro-sulfu- 
rique,  il  fournit  deux  dérivés  nilrés  qui  n'ont  pas  pu  être  isolés 
entièrement  et  qu'on  a  fait  bouillir  avec  la  soude.  La  chloroni- 
traniline  distillée  avec  la  vapour  d*eau  fut  soumise  à  plusieurs 
cribtallisalionB  dans  la  ligroïne. 

La  in.  nitvo^  o,  chJoranlIine  forme  des  aiguilles  jaunes,  Irès- 
solubles  dans  Falcool  et  dans  Téther,  fusibles  à  117-118**.  Son 

il)  Deuiaobû  ohemhche  Oenellacbafl,  t.  ix,  p.  6SS. 
li)  p.  pour  para;  o.  pour  oriho;  m.  pottr  meta. 
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dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  153-154®. 
L'action  de  l'éther  nitreux  fournit  la  p.  cliloronilrobenzine. 

Les  eaux-mères  de  la  m:  nitro-  o.  chloraniline  contiennent  la  ni- 
trochloraniline  para-orlho, 

La  mélachloranHine  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  72°,5, 
soluble  dans  Talcool,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  L'acide 
nitro-sulfurique  donne  deux  dérivés  nitrés  isomères,  dont  Tun 
distille  avec  la  vapeur  d*eau«L'o.  niiro^  m.  chloraDîJwe  cristallise 
dans  es*  en  aiguilles  jaune-^d'or,  fusibles  à  124-125''.  Son  dérivé 
acétylé  fond  à  Uô"".  L'éther  nitreux  le  transforme  en  parachloro- 
nitrobenzine. 

Uorlho-nUrO'métadichlorobenziDe  (fusible  à  38"*)  donne,  par 
réduction,  une  chhrophénylène-diamine  fusible  à  72®.  Elle  n'est 
pas  modifiée  à  290®  par  la  soude  dissoute  dans  Talcool  faible  ;  la 
potasse  alcoolique  agit  énergiquement  sur  Yo.  nitro-  m.  dichloro- 
benzine,  et  fournit  un  corps  cristallisable  en  aiguilles,  fusibles  à 
ÔS-BS",  et  dont  la  teneur  en  chlore  s'accorde  avec  la  formule 
C«H»Cl(AzÔ«)OC«H». 

La  p.  DÎtrO'  zn.  chloraniline^  non  volatile  avec  la  vapeur  d'eau, 
cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  156-157<»; 
son  dérivé  acétylé  fond  à  141-142**.  L'éther  nitreux  la  transforme 
en  o,  cJiloronilrobenzine^  qui  fond  à  32o,5  et  bout  à  243®.  M.  Jung- 
fleisch  a  indiqué  15®  pour  le  point  de  fusion  ;  mais  il  est  évident 
que  la  nitration  de  la  chlorobenzine  ne  peut  donner  un  dérivé 
nitré  tout  à  fait  pur.  Comme  contrôle,  les  auteurs  ont  transformé 
VorlJio  C®H*Cl(AzO*)  en  o,  chloraniline,  o.  chloracétanilide,  et 
dichloraniUne.  Ils  concluent  de  là,  que  la  chloronilrobenzine  dite 
liquide  est  un  corps  solide  fusible  à  32®,5  et  cristaUisable  en  belles 
aiguilles.  La  p.  nitro-  m,  chloraniline  a  donc  pour  constitution 
AzH«=l  ;  Cl=3  ;  AzO«=4. 

Voiiho-dictilorohenzine  nitrée  G6H3Cl«(Az02)  fusible  à  43° 
donne,  par  l'action  de  AzH^,  à  210®,  une  clîJoivnilranilin&y  fusi- 
ble à  104-105O,  et  cristallisable  en  aiguilles  jaune  clair.  Son  dérivé 
acétylé  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  139°.  Cette  chlo- 
rouitraniline  est  convertie  en  m,  chloronilrobenzine  par  Taction 
de  l'éther  nitreux.  L'ortho-dichlorobenzine  nitrée  renferme  donc 
les  2  atomes  de  chlore  dans  les  positions  1  et  2,  et  le  groupe 
AzO*  dans  la  position  4  ;  et  la  chloraniline  offre  les  positions 
.\zH*=l  ;  Cl=2  ;  AzO*:=i4.  Il  serait  possible  pourtant  que  les 
groupes  AzO'  occupassent  la  position  6. 
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ttnr  la  dibromo-  et  la  diiodcMlliiitroxysalfolieBslde; 

par  ■.  J.  ANNAHEIH  (1). 

DibromodinUroxysulfobenzide  C6H*Br(Az0*)0Hl^^*'  —  ^" 
arrrose  34  grammes  de  dinitroxysulfobenzide,  additionnée  de  sul- 
fure de  carbone  pour  modérer  la  réaction,  de  32  grammes  de 
brome  ;  on  évapore  au  bain-marie,  on  lave  le  résidu  à  Teau,  on 
le  dissout  dans  du  carbonate  de  soude  et  on  fait  cristalliser.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  de  la  combinaison  sodique 

(C«H2Br(Az02)ONa)2S02+2H20. 

Ce  sel  forme  de  fines  aiguilles  orange,  solubles  dans  Teau 
bouillante,  assez  peu  solubles  dans  feau  froide.Sa  solution,  addi- 
tionnée de  HCly  fournit  la  combinaison  hydroxylée  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  l'acide  acétique  bouillant.  Ce  sont  des  aiguilles  d*un 
jaune  paille  très-clair,  insolubles  dans  Peau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  fusibles  à  234-285». 

DiiododinUroxysulfobenzide  (C«H2I(AzO«)OH)«SO«.  —  On  la 
prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  34  grammes 
de  dinitroxysulfobenzide,  21»',6  d'oxyde  de  mercure  et  50  gram- 
mes d'iode  dissous  dans  l'alcool.  On  filtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait 
cristulliser  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude.  On  obtient 
ainsi  la  combinaison  sodique  {C6H2I(AzO«)ONa)«SO«+2H«0, 
cristallisée  en  aiguilles  oranges  peu  solubles. 

La  diiododinitroxysulfobenzide,  séparée  par  HCl  de  cette  com- 
binaison sodique  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble 
dans  l'acide  acétique  bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidisse- 
ment en  fmes  aiguilles  qui  fondent  à  294-295°. 

Sur -les  eombliialsons  aromatlqaes  des  élémenCs  da  i^roape 
de  l'asote;  par  M.  A.  MICHAELIS  (2). 

Ce  mémoire  important  est  l'ensemble  complet  des  recherches 
de  l'auteur  sur  les  dérivés  aromatiques  de  l'hydrogène  phosphore. 
Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  aux  nombreuses  notes 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geseîîscbaftf  t.  ix»  p.  GGO. 

ri)  Lîebifj's  AnnaleD  der  Chornie^  l.  clxxxi,  p.  2Cô  ù  ^^4. 
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sur  ce  siJÛeiy  dont  le  BuUeiia  a  readu  compte  dans  ces  dernières 
années. 


VfomcUes  reéhereliea  «nr  les  cmnbUiaisons  dlasoiqi 

par  ■.  P.  GBIBSS  (i). 


Phénolbiduzobenzine  et  combinaisons  analogues.  —  L*auteur.a 
montré  autrefois  que  le  carbonate  de  baryum  agit  sur  la  solution 
aqueuse  d'azotate  de  diazobenzine  en  dégageant  de  Tazote  et 
en  produisant  deux  nouveaux  dénvés  :  la  phénol-diazobenzine  et 
la  phénol-bidiazobenzine.  Le  premier  de  ces  corps  se  produit 
aussi  par  Faction  du  phénate  de  potassium  sur  la  diazobenzine 
(K^ulé  et  Heidegh),  et  Fauteur  a  reconnu  que  le  second  peut 
être  obtenu  par  Faction  d'une  solution  potassique  de  phénoldiazo- 
benzine  sur  une  solution  aqueuse  de  diazobenzine  ;  il  se  précipite 
des  flocons  rouge-brun,  cristallisabies  dans  Falcool  bouillant.  Ces 
deux  synthèses  justifient  Fhypolhèse  émise  par  Fauteur  relative- 
ment à  Faction  du  carbonate  de  baryte  sur  Fazotate  de  diazo- 
benzine, à  savoir  :  qu'il  se  forme  [d'abord  du  phénol,  qui  réagit 
ensuite  sur  la  diazobenzine  en  excès. 

Pbénol^diazobenzine'diazololuène  C^^H'^'Az^O.  —  Ce  corps  se 
produit  par  Faction  du  diazotoluène  (correspondant  à  la  toluidine 
solide)  sur  la  solution  potassique  de  phénoldiazobenzine.  On  fait 
cristalliser  dans  Falcool  le  corps  qui  se  précipite,  en  le  décolorant 
par  le  noir  animal.  On  obtient  ainsi  de  petits  mamelons  jaune- 
brun,  fusibles  à  110».  Ses  caractères  et  ses  réactions  sont  analo- 
gues à  ceux  de  la  phénolbîdiazobenzine. 

Si  Fon  admet  avec  M.  Kekulé  que  la  formule  de  structure  de  la 
phénoldiazobenzine  est  C®H*-Azi:  Az-C^H*. OH,  il  convient  d'at- 
tribuer à  la  phénol-bidiazobenzine  la  formule  : 

On  pourrait  à  la  rigueur  admettre  la  structure  : 

G«H5.Az  =  Az-G6H* 

G»H5-Az  =  Az-Ô 

mais  cette  dernière  formule  ne  rendrait  pas  compte  du  caractère 
phénolique  que  conserve  encore  ce  dérivé. 

(1)  Deatscbe  cbemischo  Gesellsobafl,  t.  ix,  p.  627. 
ifOUY.  sÉR.,  T.  xxvn,  1877.  —  soc.  chm.  3 
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Les  acides  oxybenzodiazobenzoïque  et  oxybenzobidiazoben- 
zoïque,  qui  sont  des  produits  de  décomposition  de  Tacide  diazo- 
benzoïque,  offrent  une  constitution  analogue. 

On  peut  les  obtenir  syntbétiquement:  le  premier,  par  l'action 
du  sulfate  diazobenzoïque  sur  une  solution  potassique  d*acide 
oxybenzoïque  ;  le  second  par  l'action  du  sulfate  diazobenzoïque 
sur  une  solution  alcoolique  d'acide  oxybenzodiazobenzoïque. 

Le  sel  d'argent  du  dernier  de  ces  acides  renferme  4  atomes 
d'argent»  dont  l'un  remplace  l'hydrogène  phénolique  : 

C6H4-Az  =  Az\ 

ioOAg  ^C«H2.0Ag 

ieH^-Az  =  Az/    GOOAg 
GOOAg 

U  est  évident  qu'on  peut  obtenir  un  grand  nombre  de  combi- 
naisons douées  d'une  constitution  analogue. 

Sur  l'éther  benzhydroxamlqae  ;  par  ■•  Bart.  WAt^DSTEiX  (i). 

Dans  son  mémoire  sur  les  éthers  dihydi*oxamiques,  M.  Eiseler 
(t.  XXIV,  p.  193)  a  assigné  à  son  acide  éthylbenzhydroxamique 
une  des  formules: 

Azicm^O       ou       AzHJSPh"^^. 
(G2H5  ^^^ 

Pour  éclaircir  cette  constitution,  Fauteur  a  préparé  l'étber  éthy« 
lique  de  l'acide  benzhydroxamique ,  afin  de  le  comparer  au 
composé  de  M.  Eliseler.  Pour  préparer  cet  éther,  il  n'est  pas  pos- 
sible d'employer  le  sel  d'argent,  beaucoup  trop  instable  ;  le  sel  de 
plomb  ne  donne  pas  de  résultat  satisfaisant.  C'est  pourquoi  l'au- 
teur a  eu  recours  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  potas- 
sique, en  présence  de  potasse  alcoolique.  Il  faut  employer  ces 
corps  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équation  : 

Az(G'ïH50)H20+2KHO+C^H5I=:AJKGiHH))(Gî«H5)KO-fKI+2H20 

On  laisse  le  mélange  en  contact  durant  24  heures,  en  agitant 
fréquenunent.  On  sépare  l'iodure  de  potassium  et  l'on  évapore  la 
solution  alcoolique  à  sec.  On  reprend  par  Teau  et  on  traite  la 

(i;  Li9big'a  AnDêhn  der  Cbemie^  t.  glxxzi,  p.  8S4. 
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solution  )iar  un  courant  de  CO^  qui  décompose  la  combinaison 
potassique  de  l'éther  produit.  Si  la  solution  aqueuse  n'est  pas 
trop  étendue,  l'éther  se  sépare  sous  forme  huileuse  ;  dans  le  cas 
contraire,  on  agite  avec  de  l'éther  ordinaire. 

Le  benzhydroxamate  d'éthyle  cristallise  en  tables  orthorhom- 
biques,  fusibles  à  64-65<».  Il  se  sépare  souvent  sous  forme  hui- 
leuse. Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C*est  un  acide 
faible,  soluble  dans  les  alcalis  (molécule  pour  molécule).  Les 
acides  faibles,  môme  l'acide  carbonique,  décomposent  ses  sels. 
II  n'est  décomposé  qu*à  chaud  par  HCl  concentré,  tandis  que 
l'acide  éthylbenzhydroxamique  de  M.  Eiseler  est  dédoublé  par 
HCI  très-étendu  en  benzoate  d'éthyle  et  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamine.  Sa  décomposition  produit  de  l'acide  benzoïque  et  du 
chlorhydrate  d'éthjrliydroxylamine  Az(C«H»)H«O.HCl,  sel  extrê- 
mement soluble  et  que  l'éther  sépare  de  sa  solution  alcooUque  en 
cristaux  lamelleux  brillants. 

Le  cblo copiai iaaie  de  cette  base  se  dépose  de  sa  solution  alcoo- 
lique, sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin.  Celte  base  doit,  du 
reste,  être  décrite  ultérieurement  par  M.  Zanni. 

La  chaleur  seule  (au  delà  de  212"")  décompose  le  benzhydroxa- 
mate d'éthyle  en  cyanate  de  phényie  et  alcool,  corps  qui  réa- 
gissent peut-être  l'un  sur  l'autre  en  produisant  l'uréthane  phé- 
nylique  ;  en  effet,  si  Ton  opère  à  250*»,  Todeur  du  cyanate  de 
phényie,  qui  se  manifeste  à  une  température  plus  basse,  disparaît. 
Cette  décomposition  est  représentée  par  l'équation  : 

Azh|^^=COAzG6H5-KPH60 

Combinaison  argentique  Az(C^H*0)C*H*50Ag.  —  L'azotate  d'ar- 
gent produit  dans  la  solution  potassique  de  l'éther  benzhydroxa- 
mique  (dans  les  rapports  moléculaires),  un  précipité  blanc  beau- 
coup plus  stable  que  l'éthylbenzhydroxamate. 

Combinaison  mélhylique  Az(C7H»0)(G«H»)(CH3)0.  —  Elle  se 
forme  par  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  combinaison 
argentique,  en  présence  d'éther  et  à  froid.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  soluble  dans  HCl  très- 
concentré  ;  mais  celte  solution  est  très-instable  et  se  décompose 
sans  doute  en  produisant  du  benzoate  de  méthyle  et  de  l'hydroxy- 
lamine  éthylée. 

CoBstilution  du  benzhydroxamate  fétbyle,  etc.  -^  Il  résulte 
des  faits  précédentswque  le  benzhydroxamate  d'éthyle  est  diffé- 
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f^ht  de  Tacide  éthylbenzhydi*o:xamique  de  M.  Eiseler  ;  sa  consti^ 

ÎC^H*0 
OC^H^>  et  celle 

(  pTflsn  (  ^^^*0 

des  benzhydroiamates  par  AzH  |  ^Jp  ^.  La  formule  Az  J  OH 

est  celle  de  Facide  éthylbenzhydroxamique  de  M.  Eiseler,  dans 
lequel  il  est  a  peu  près  démontré  que  Téthyle  est  directement  lié 
à  Tazote. 


Sar  ratthydrMe  p-benzhydlryle-beBSoïqae  et  sar  l*aelde  p-tea- 
mjrle-benzoïqoe  I  par  UM.  F.  ROTEAINe  et  Th.  ZIIUCKE  (1|. 

L'acide  p-benzoyle-benzoïque  C«H»-CO-C«H*.CO»H ,  soumts 
à  l'action  des  agents  réducteurs,  se  comporte  comme  l'acide  a, 
c'est-à-dire  que  le  groupe  GO  se  transforme  en  CH.OH,  mais 
l'acide  hydrogéné  produit  se  transforme  immédiatement  en  anhy- 

dride  1       i         ;  cela  a  lieu  notamment  par  l'action  du 

zinc  et  de  HCl  ;  si  l'on  emploie  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient 
le  sel  sodique  correspondant,  et  l'anhydride  ne  se  précipite  que 
par  l'addition  d'un  acide.  L'emploi  de  Tamalgame  produit  facile- 
ment, du  reste,  une  réduction  plus  avancée,  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'acide  benzyle-benzoïque. 

L'anhydride  p-G*^H*^*0*  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
l'éther.  11  cristallise  en  prismes  généralement  entre-croisés  ;  l'acide 
acétique  l'abandonne  en  lamelles  superposées.  Il  fond  à  IIS^*  et  se 
sublime  à  une  température  plus  élevée.  L'oxydation  le  transforme 
de  nouveau  en  acide  benzoyle-benzoïque.  Les  carbonates  alcalins 
ne  le  dissolvent  que  par  une  ébuUition  prolongée;  les  alcalis 
caustiques  ne  le  dissolvent  de  même  qu'avec  lenteur. 

L'action  de  PGl^  sur  cet  anhydride  présente  un  grand  intérêt. 
On  a  fait  agir  à  140**,  2  molécules  PCI»  sur  1  molécule  d'anhy- 
dride, jusqu'à  cessation  de  vapeurs  de  HGl.  Le  produit  de  la 
réaction  renferme,  outre  de  petites  quantités  d'anthraquinone^ 
un  corps  chloré,  fusible  à  200-215*',  cristallisable  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  d*un  jaune  d'or.  Ce  corps,  qui  n'a  pu  être  purifié  complé- 

(i)  Deuiscbo  chemische  Gesellscbati,  t.ix,  p.  631. 
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tement,  paraît  être  le  môme  que  celui  de  MM.  Graebe  et  Lieber- 
maan  ont  obtenu  par  l'action  de  PCl^  sur  l'anthraquinone.  Cettç 
dernière  paraît  donc  èùre  le  produit  principal  de  la  réaction,  et  le 
dérivé  chloré  résulterait  d'une  action  secondaire  de  PCl^. 

La  formation  d'anthraquinone  résulte  du  départ  de  H<  (à  l'état 
de  HCl)  ;  le  perchlorure  de  phosphore  agirait  comme  PGI^Cl'. 
Peut-être  se  forme-l-il  un  corps  intermédiaire,  tel  que 
C«H5-CH.0C1-C6H*-C0C1  qui,  en  perdant  2HCI,  se  transforme 
en  anthraquinone. 

Uacide  p-bemyle-benzoïque  CôH».CH«.0«HM200H  ,  qui  se 
forme  par  l'action  prolongée  de  l'amalgame  sur  l'acide  ^bei;^- 
zoyle-benzoïque,  cristallisa  dans  l'alcool  étendu  bouillant  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  ili""  et  sublimables.  Il  est  solHble 
dans  Téther  et  dans  la  benzine,  un  peu  soluble  dans  l'eau  boi^t* 
laate. 

Son  sel  de  baryum  (G»*H"0«)«Ba+5ViH*0  cristallise  en. 
petites  aiguilles  concentriques,  assez  solubles. 

Le  sel  de  calcium  (C<^H^*0')^Ca  se  sépare  en  flocoi^^,  copte- 
nant  SHH),  par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse.  L'alcoo 
étendu  bouillant  l'abandonne  en  belles  aiguilles  brillantes,  ren- 
fermant 3  Vf  H*0. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  amorphe,  blanc. 

tà'élher  mélhylique  G^^H^^O^.CH^  est  un  liquide  épais,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

8»  la  p-ehtoff— «yhUHae t  par  ■•  WlaA.  AIHAEBNKO  (1). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaissait  qu'une  seule  chloronaphtii- 
line,  décrite  par  Laurent  ;  cependant  comme  pour  tous  les  déri- 
vés monosubstitués  de  la  naphtaline,  il  doit  exister  un  isomère 
de  la  cUoronaphtaline  (2).  C'est  cet  isomère  p'qu'a  obtenu 
l'auteur  par  l'action  de  PCl^  sur  le  p  naphtol.  Cette  réaction  avait 
déjà  été  essayée  par  M.  Schaeffer  (t.  XII,  p.  313),  mais  sans 
succès;  la  formation  d'oxychlorurs  de  phosphore  était  bien  un 
indice  de  la  production  de  ohloropapbtaline,  mai§  cette  dernière 
n*avait  pu  être  isolée  : 

GWH''.OH+PGls=G»0H'»Cl+HCl+POGl» 

(1)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  663. 

A  Voir  à  Cê  Bujet  les  notai  d6  MM.  P.-T.  Cl6v«  et  Juhlin-Dannfelt.  Bul- 
letin, t.  xxv,  p.  256  et  258. 
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L'auteur  a  chauffé  à  feu  nu  un  mélage  de  p  naphtol  pur,  préparé 
d'après  la  méthode  de  Wichelhaus  et  Wallach,  et  de  PCl*^,  molé- 
cule pour  molécule.  Le  produit  distillé  fut  versé  dans  l'eau.  Il  se 
sépara  ainsi  une  masse  solide,  imprégnée  d'un  produit  oléagi- 
neux. Cette  masse  fut  soumise  à  la  distillation  ;  la  portion  pas- 
sant de  960  à  275^  fut  recueillie  à  part,  exprimée  dans  du  papier 
et  soumise  à  la  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  produit  obtenu  présentait  la  composition  et  la  densité  de 
vapeur  de  la  cbloronapbtaline  C*^H*'^C1. 

Ses  propriétés  diffèrent  notablement  de  celles  de  la  chloro- 
naphtaïine  ordinaire.  C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
Péther,  .le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine.  II  ne 
cristallise  bien  que  dans  l'alcool,  qui  l'abandonne  en  belles  lames 
nacrées. 

La  p  chloronaphtaline  fond  à  56<>  et  bout  à  256-258''  sous  une 
pression  de  751»  (ou  corrigé  à  264-266-)  ;  densité  à  16«=1,2656. 
La  potasse  alcoolique  ne  l'attaque  pas  à  220°  en  tubes  scellés. 

"  En  même  temps  que  la  p  chloronaphtaline,  on  obtient  un  li- 
quide bouillant  à  280-300^,  qui  constitue  certainement  une  bicblo- 
Ponapbtaline  C*<^H^C1*,  ainsi  que  le  montre  son  analyse  et  les 
circonstances  qui  accompagnent  sa  formation.  Celle-ci  résulte  de 
l'action  de  PCi^,  agissant  en  partie  comme  PC1'-|-C1*  ;  en  effet 

'  réau  qui  a  ^rvi  à  laver  le  produit  de  la  réaction  renferme  de 
l'acide  phosphoreux.  On  augmente  beaucoup  le  rendement  de  œ 
produit  liquide  si  l'on  opère  en  présence  d'un  fort  excès  de  PGl*. 
La  Ip  chloronaphtaline  se  Torme  aussi  par  l'action  de  PCI*  sur 
Tacide  3  naphtylsulfureux  ;  le  produit  de  la  réaction  se  purifie 
comme  celui  de  la  réaction  ci-dessus.  M.  Carius  avait  déjà  effec- 

'tué  cette  réaction  et  avait  regardé  la  chloronaphtaline  produite 

'comme  identique  avec  celle  de  Laurent;  mais  selon  toute  proba- 
bilité, il  avait  opéré  sur  un  mélange  d'acides  «  et  p  naphtyl^- 

■ftareux. 

!Vol«  préalatile  relative  à  l'actlmi  de  Paelde  solftirlqae  tar  1» 
naplitallMi  par  ■■.  J.  STKmeUSE  «t  C.  €IRO¥ES  (1).   > 

MM.  Merz  et  Weith  ont  annoncé  que  lorsqu'on  chauffe  à  160" 
pendant  8  heures  de  l'acide  sulfurique  (400k')  avec  un  excès  de 

-'  (iyUeutacbe  éhemiacbô  Gesêllscbafé,  t.  tx,  p.  682  et  Chemioàl  News, 
t.  XXXIII,  p.  151.  .        . 
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naphtaline  (500«'),  le  produit  de  la  réaction  renferme  outre  de  la 
naphtaline  noD  modiûée^  presque  exclusivement  de  l'acide  p  naph- 
tylsulfureux,  avec  des  traces  d'acide  «  et  d'acide  disulfurcux. 
Les  auteurs  ont  reconnu  que  ce  que  MM.  Merz  et  Weith  avaient 
regardé  comme  de  la  naphtaline  non  modifiée  renferme  des  com- 
posés sulfurés  cristallisables,  insolubles  dans  Teau. 

Pour  arriver  à  un  résultat  satisfaisant  et  à  une  purification 
facile  de  ces  produits,  il  faut  partir  d'une  naphtaline  très-pure. 
Les  auteurs  purifient  la  naphtaline  en  la  chauffant  à  180»  avec 
quelques  centièmes  d'acide  sulfurique  et  distillant  ensuite  le  ré- 
sidu noir  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Ce  traitement  est 
repris  jusqu'à  ce  que  la  naphtaline  se  dissolve  sans  coloration 
.  dans  l'acide  sulfurique.  On  chauffe  8  p.  de  naphtaline  ainsi  puri- 
fiée avec  3  p.  SO*H*  à  180**;  après  quelques  heures  il  se  produit 
on  dégagement  d'eau  qui  abaisse  la  température  ;  on  fait  remon- 
ter celle-ci  à  180^.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'eau, 
on  laisse  refroidir  vers  100*^,  puis  l'on  traite  la  masse  par  l'eau 
bouillante  (4  parties).  Après  le  refroidissement,  on  observe  deux 
couches  :  la  couche  inférieure  est  une  masse  cristalline  pâteuse, 
d'un  vert  sale,  c'est  de  l'aoide  p  naphtylsulfureux  presque  pur, 
la  couche  supérieure  est  un  gâteau  solide,  d'un  jaune  brunâtre 
qui  renferme  de  la  naphtaline  et  les  composés  sulfurés  signalés 
plus  haut. Une  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  permet  d'éliminer 
la  naphtaline  ;  les  autres  produits  sulfurés  restent  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 

Naphtaline-sulfones.  —  On  pulvérise  cette  dernière  portion 

solidifiée  et  on  Tépuise  par  le  sulfure  de  carbone  bouillant.  La 

solution  concentrée  dépose  parle  repos  des  cristaux  prismatiques 

durs  de  naphtaline-saltone  a,  mélangés  d'amas  d'aiguilles,  qui 

constituent  la  modification  p  ;  on  sépare  les  cristaux  à  la  main  et 

onries  purifie  par  cristallisation  fractionnée  dans  l'alcool  ou  le 

sulfure  de  carbone.  La  combinaison  sulfurée  «  C*<>H**SO'  fond  à 

123**  ;  elle  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 

^  l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  mame- 

"lons  opaques  et  en  lames  transparentes,  le  sulfure  de  carbone 

Fabandonne  en  prismes  obliques,  transparents.  Elle  est  un  peu 

' soluble  dans  Péther,  très-peu  dans  le  pétrole;  la  benzine  et  l'acide 

'  acétique  la  dissolvent  facilement  à  l'ébullition.  Elle  se  dissout  dans 

l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud:  l'acide  nitrique  la  trans- 

forme  en  un  dérivé  ni(ré  assez  fusible  et  cristallisable  4&n^  l'ai- 
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cooi^  IJûciAe  chromiqne  oxyde  sa  sohition  acéfiqae  ;  Faddition 
d'eau  précii/ite  alors  un  corps  jaune  ebir,  très-solnble  dans  Tal- 
cooK 

La  portion  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  est  formée 
presque  cnli^Vrement  de  naphlsllne^salfone  ?  C^W^SO*.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant,  qui  rabandoime 
en  aiguilles  soyeuses  incolores,  fusibles  à  177*.  Cette  combinai- 
son ^  est  insoluble  dans  Teau,  très-peu  soluble  dans  le  pétrole, 
le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  froide,  assez  soluble  dans  la 
benzine  bouillante  et  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

I/acide  sulfurique  concentre  la  dissout  à  chaud  en  donnant  un 
dérivé  sulfoconjugué.  I/acide  nitrique  donne  divers  produits, 
suivant  la  concentration  et  la  température.  L'acide  chromique 
agit  comme  syr  la  modification  a. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  la  naphtaline-sulfone  «  par 
oxydation  du  sulfure  de  naphtyle  a,  de  même  que  le  sulfure  de 
phényle  se  transforme  en  sulfobenzide  ,  mais  ils  n'ont  obtenu  que 
des  produits  résineux  incristallisables. 


8«r  1»  propylIaopva^l«»beBslse|.  par  U.  WATEMXO  et  SPKA  (f  ). 


Cet  hydrocarbure  C®H*<qj|,  q^^^  a  été  obtenu  par  l'action 

du  zinc-éthylé  sur  le  chlorure  de  cumyle  ;c'esl  un  liquide  pluslégôr 
que  Teau,  bouillant  à  205-208'*.  Il  se  fonhe  en  môme  temps  des 
produits  de  condensation,  bouillant  à  une  température  plus  éle- 
vée. 


Bét  ta  eoAsUlttilMi  de  raelde  vératrtqae;  par  H.  W.  KARIVER  (f). 

I 

Fondu  avec  un  excès  de  potasse»  Tacide  vératrique  fournil  de 

Vaoidei  proiocaiéchique.  Chautté  k  160'' avec  de  Tacide  iodhy* 

drique,  il  donne  de  même  Tacide  protocatéchique,  avec  une  pelile 

^  quantité  d*aoide  méthylprolocatéchique,  et  de  Tiodure  de  mé- 

.  thyle.  L*acide  vératrique  est  donc  de  ïacide  diméibylproiocaté^ 

(t)  ÙMath9^  th^mîsthb  Gêsbtlsehëtt,  t.  tx,  p.  581.  —  Gorresp.  italienne. 
*    (1)  OwtodiM  éAeaiîMAe  (?fSf//5eito/)H  4.  tx,  p.  582.  .      . 
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t'hique  C^'llA  qqoH  »  ®'  ^®  véralrol,  qui  en  dérive  par  la  distilla- 
tion sèche  est  de  la  diméibylpyrooatéobine  C«H«(OCH')*. 

L'acide  diméthylprotocatéobique,  obtenu  par  la  méthylation  de 
l'acide  protocatéchique»  fond  à  179«  et  est  identique'avec  Tacide 
vératiique.  Cette  méthylation  fut  obtenue  par  l'action  de  Tiodure 
de  méthyle  et  de  la  potasse  sur  l'acide  protocatéchique  dissous 
dans  l'alcool  méthylique  ;  conuné  produit  intermédiaire,  on  ob- 
tient la  véi-atrate  do  méthyle,  qui  fond  à  58*. 

Ni  Facide  vératriquo  ni  le  vôratrol  ne  sont  colorés  par  le  chlo- 
rure ferrique.M.  Koelle  a  bien  obtenu  par  la  distillalion  sèche  de 
l'acide  diméthylprotocatéchique  un  produit  colorable  par  le 
chlorure  ferrique  ;  mais  cela  peut  tenir  à  la  présence  d*acide 
moaométhylé  ou  bien  à  une  transformation  isomérique  du  véra- 

Irol  en  C^H'.CH'  !  qch^'  L*auteur  a  entrepris  des  recherches  sur 

de  semblables  transformations  ainsi  que  sur  les  isomères  de 
l'acide  vératrique. 

S«r  1«  amiitoBate  d*étliyle$  par  fl.  Faasto  SESTIIMI  (1). 

Le  santonate  d'argent  fut  maintenu  en  ébullition  avec  de  l'io- 
dure  d'éthyle  ;  l'excès  de  ce  dernier  fut  ensuite  distillé  et  le  résidu 
agité  avec  de  l'éther.  Le  santonate  d'éthyle  se  produit  aussi  par 
l'action  de  HCl  gazeux  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  san- 
tonique;  mais  dans  ce  cas  l'élhériftcation  est  incomplète  et  la 
purification  plus  difficile.  La  santonate  d'éthyle  cristallise  dans 
l'éther  en  prismes  fusibles  à  88-89**.  Il  se  dissout  dnns  l'acide 
azoticiue  froid  et  s'en  sépare  de  nouveau  lentement  par  Taddition 
d'eau.  A  la  longue,  la  solution  nitrique  se  décompose  et  l'eau 
enj  sépare  alors  de  l'acide  santonique. 
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de  Tétala.  «1  êm  yho«pkor#  au*  les  propriétés  do  eolvref 

par  H.  HAMPE  (2). 

D'après  Karsten,  une  teneur  de  0,3  Vo  d'étain  n'altère  pas  la 
ténacité  du  cuivre  à  froid,  mais  elle  le  rend  cassant  à  chaud.  Les 

(1)  Deutsche  cbemiacbe  Gesellscbaft,  t.ix,  p.  582.^  Çorresp.  ilaliennc. 

(2)  BêU"  und  HuUenm.  Zetluùg,  t.  xxxy,  p.  158. 
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expériences  de  Fauteur  établissent  que  la  présence  de  Tétain, 
dans  la  proportion  de  0,1  à  1  ^Iq  est  sans  influence  notable  sur  la 
ductilité  du  cuivre  à  chaud  aussi  bien  qu*à  froid.  Les  alliages  plus 
riches  en  étain  ont  une  tendance  à  acquérir  une  texture  cristal- 
line ;  cependant  leur  malléabilité  n*est  pas  fortement  affectée  si 
le  premier  martelage  est  fait  avec  précaution. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  TafOnage  du  cuivre,  il  se  produit 
un  dégagement  de  gaz  (oxyde  de  carbone,  hydrogène,  hydrogène 
carboné)  pendant  l'opération  du  brassage  avec  la  perche 
et  qu'une  partie  de  ces  gaz  sont  retenus  par  le  cuivre  après 
sa  réduction  complète ,  le  rendent  poreux  et  diminuent  sa 
malléabilité  à  froid  ;  on  remédie  en  partie  à  cet  inconvénient  en 
n'enlevant  pas  tout  Toxygène  au  cuivre.  Mais  on  éviterait  plus 
complètement  la  porosité  du  cuivre  si  l'on  ne  produisait  pas  de 
gaz  absorbables  pendlint  l'affinage.  L'emploi  du  phosphore  rem- 
plit parfaitement  ce  but.  Le  phosphore  enlève  tout  l'oxygène  sans 
dégagement  de  gaz  et  la  présence  d'un  petit  excès  de  phosphore 
dans  le  cuivre  n*a  pas  d'influence  nuisible.  Le  cuivre  ainsi  afllné 
est  parfaitement  homogène,  à  cassure,  non  pas  grenue  comme 
celle  du  cuivre  raffiné  ordinaire,  mais  pleine  et  souvent  fibreuse 
(staengUcb).  Lorsqu'on  projette  du  phosphore  sur  du  cuivre 
fondu,  il  y  produit  une  vive  agitation  qui  persiste  quelque  temps 
après  sa  disparition;  il  se  forme  par  le  refroidissement  une  légère 
couche  de  scorie  qui  se  détache  aisément  du  métal.  La  densité 
du  cuivre  raffiné  au  phosphore  est  8,924,  celle  du  cuivre  rafliné 
ordinaire  est  de  8,591  à  8,690.  Le  cuivre  au  phosphore  est  plus 
tenace  et  plus  ductile,  seulement  le  degré  de  ductilité 
n'est  pas  très-constant,  ce  qui  tient  à  ce  qu'une  partie  plus  ou 
moins  considérable  de  phosphore  ajouté  brûle  sans  utilité  à  la 
surface  du  métal  fondu.  L'addition  de  phosphure  de  cuivre  au 
lieu  de  phosphore  donnerait  certainement  de  meilleurs  résultats. 


Analyses  de  terres  à  poreelalne  et  h  eoBTertes  de  la  GliUie  | 

par  H.  W.  KALMANU  (1). 


Ces  terres  sont  originaires  de  Kin-Kiàng,  en  Chine.  Lès  ténires 
à  porcelaine  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :         ...  \ 

■  .  '       .    •  ■  .    .      .  '-    » 

(1)  Dingler's  polytechnisehea  /oarnal,  ,ù  cgol,  p.  445.  ^'  .  ' 
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tientieiU  que  de  l'olûterine  résistent  presque  complètement,  tandis 
que  toutes  celles  qui  coatiennent  de  la  purpurine  étaient  plus  ou 
moins  dégradées,  selon  la  proportion  de  purpurine  qu'elles  con- 
tienseat  ;  celles  obtenues  par  la  purpurine  seule  étaient  enlevées 
aomplétemenL 

9a»  te  Wtia.  d*imûigo  Tapeur)  par  ■•  Gb.  aEIJEGlŒR  (1). 

^Une  couleur  remplissanlles  conditions  d'un  tel  bleu  doit  con- 
tenir, outre  l'épaississant  de  l'indigo,  un  corps  réducteur  et  une 
substance  neutre  à  froid  et  devenant  alcaline  à  la  température  du 
vaporisage.  M.  E.  Schlumberger  avait  proposé  pour  cela  l'em- 
ploi du  cyanure  de  potassium  ;  mais  ce  réactif,  outre  son  prix 
élevé,  constitue  un  poison  énergique.  L'auleur  a  reconnu  que  les 
bicarbonates  alcalins,  dont  l'alcalinité  s'accentue  beaucoup  à  70 
ou  80^  donnent  alors  des  carbonates  neutres  susceptibles  de 
dissoudre  Tindigo  blanc. 

Une  couleur  formée  de  1  litre  d'eau  de  gomme  neutre, 
250  grammes  d'oxyde  stanneux  en  pâte,  100  grammes  bicarbo- 
nate de  soude  et  300  grammes  indigo  broyé  à  20  %  ^^  se  réduit 
pasàfroid;  mais  à  chaud  la  réductions  s' opère  et  l'indigo  blanc  se 
dissout.  Appliquée  sur  tissu,  la  couleur  ne  se  réduit  que  quand  le 
vaporisageest  très-humide,  aussi  celte  réduction  n'a-t-elle  pas  lieu 
dans  les  cuves  à  vaporisage  ordinaires;  mais  elle  a  lieu  facilement 
dans  les  cuves  à  chlorer  à  la  vapeur.  Les  échantillons  imprimés 
sortent  de  ces  cuves  avec  la  couleur  jaune  verdâtre  des  dissolu- 
tions d'indigo  blanc. 

Le  problème  des  bleus  d'indigo  vapeur  ne  sera  complètement 
résolu  que]  lorsqu'on  aura  trouvé  une  bonne  disposition  pour  le 
vaporisage  humide. 

Note  svr  l'application  de  Téoslne  (2) . 

Teinture  de  la  laine.  —  Le  meilleur  moyen  consiste  à  employer 
l'alun,  20  grammes  pour  1  kilogramme  de  laine.  On  plonge  la 
laine  humide  dans  le  bain  d'alun  froid,  puis  on  ajoute  la  dissolu- 
tion   d'éosine  en  chauffant  graduellement  jusqu'à   l'ébullition. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  iv,  p.  101,  extrait  du  Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulbobse, 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  jv,  p.  163. 
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Awec  45  grammes  d'éoAoe  par  kilogramme  de  laîne,  on  obiieni' 
me  ttuenee  trës^ncbe  et  bieii  nourrie,  qui  dépasse  en  firaicheof 
et  en  intensité  les  rouges  de  cochenille. 

Teintare  de  la  soie.  —  On  emploie  des  bains  savonneux  efc 
l'acide  acétique.  Le  bain  de  savon  contient  la  couleur;  on  y  ajoute 
peu  8  peu  Tacide  acétique  et  on  y  lisse  les  soies  en  chaufTant 
jusf|ii'à  50».  On  avive  ensuite  dans  une  solution  très^ faible  d*.acide 
acétique. 

Teintare  du  coton,  —  Le  coton  est  mordancé  avec  du  stéarate 
de  plomb  en  le  passant  successivement  dans  un  bain  de  savon 
et  dans  un  bain  d'acétate  de  plomb.  On  rince  et  teint  dans  un 
bain  tiède  d'éosine. 

Impression  en  éosine.  —  Sur  soie  et  sur  laine,  on  imprime 
réosine  épaissie  par  la  gomme  et  on  fixe  par  une  légère  vaporisiH 
tion.  Pour  le  coton,  les  moyens  employés  pour  l'impression  des 
couleurs  d'aniline  ne  réussissent  pas,  Féosine  ne  se  combinant 
pas  avec  les  mordants  habituels  et  ne  donnant  pas  de  belles 
teintes  avec  Falbumine  et  la  caséine. 

On  imprègne  le  coton  d'un  mordant  d'étain  (sel  d*étain  ou 
stannate  de  soude),  puis  on  imprime  Téosine  épaissie  par  la 
gomme  et  additionnée  d*arsénite  d'alumine.  On  vaporise  et  on 
lave. 

Ou  bien  on  charge  le  coton  d'oxyde  de  plomb  et  on  .imprima 
une  solution  savonneuse  et  épaissie  d*éosine. 

Enfin  on  peut  plaquer  le  tissu  à  la  gélatine  puis  imprimer  avec 
réosine  épaissie  et  additionnée  de  tannin. 

Les  impressions  à  Téosine  ne  peuvent  être  savonnées  et  elles 
sont  moins  solides  à  la  lumière  que  les  teintures. 

Eosine  à  T alcool  ou  primerose.  —  Elle  se  distingue  de  Féosine 
ordinaire  par  des  tons  plus  bleus  et  en  ce  qu'elle  ne  se  dissout  pas 
dans  l'eau,  mais  seulement  dans  l'alcool  faible,  rendu  alcalin  par 
le  carbonate  de  soude.  La  solution  est  facile  au  bain-marie 
dans  les  proportions  suivantes  :  éosine  10  grammes,  eau 
100  grammes,  alcool  100  grammes ,  cristaux  de  soude  1  gramme, 
U  faut  employer  cette  solution  à  chaud,  car  elle  laisse  déposer 
de  la  matière  par  le  refroidissement. 


Rewe  fles  Brevets  fraa^bu 

10992 1 .  —  Carbonisation  de  toute  matière  végétale  contenue 
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dans  la  laine  ou  les  chiffons  de  laine.  —  Michel,  repr.  par  Âr- 
mengaud  aine  ;  12  octobre. 

La  laine  est  amenée  à  Taide  de  petits  chariots  dans  une 
cbambre  close  chauffée  à  30  ou  40^  et  dans  laquelle  se  répandent 
des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  dégagées  par  une  solution  de 
cet  acide.  Le  contact  dure  2  à  3  heures,  après  quoi  la  matière  ve- 
stale est  complètement  désagrégée,  tandis  que  la  laine  reste 
intacte. 

* 

109925.  —  Système  de  traitement  de  la  fonte  et  du  fer  pour 
hur  faire  acquérir  les  propriétés  de  f  acier  fondu, —  V*  Roy, 
repr.  par  Feuillat,  14,  rue  Ferrandière,  Lyon  ;  17  octobre  1875. 

La  fonte  ou  le  fer  sont  fondus  avec  du  sel  ammoniac,  des  cris- 
taux de  soude,  du  manganèse  et  de  l'oxyde  rouge  de  fer. 

1099S0.  —  Composition  propre  au  lavage  des  étoffes.  —  Van 
Baerle,  repr.  par  Armengaud  jeune;  12  octobre. 

A  100  kilogrammes  de  savon  fabriqué  court  et  clair,  encore 
chaud,  on  igoute  6  à8  Vo  de  résine  ou  d'huile;  le  lendemain  on 
y  ^oute  un  mélange  de  silicate  à  35<>  Baume  et  de  lessive  de 
soude  marquant  18  à  38''  suivant  que  le  savon  est  plus  ou  moins 
noir.  En  opérant  ainsi,  on  peut  incorporer  au  savon  trois  fois  plus 
de  silicate  qu'on  ne  le  faisait  jusqu'à  présent.  A  ce  mélange,  on 
peut  également  ajouter  de  la  fécule. 

109944.  —  Procédé  de  tannage  expéditif  des  peaux  et  des 
cuirs.  —  Delhort,  57,  boulevard  Gazzino,  Marseille;  26  oc- 
tobre. 

L'auteur  fait  arriver  à  l'aide  de  pompes ,  du  gaz  épuré  dans  les 
cuves  contenant  avec  les  peaux  de  l'eau  et  du  tannin,  additionné 
de  levain  fait  de  fleur  de  farine,  seigle  et  orge,  ramolli  par  le 
chlorure  de  chaux. 

109960.  —  Procédé  de  blanchiment  des  libres  et  lissas  d'ori- 
gine végétale,  —  Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armengaud  jeune, 
28,  boulevard  de  Strasboug,  16  octobre  1875 . 

L'action  des  acides  oxygénés  du  chlore,  suivie  de  celle  de  Ta- 
cide  sulfureux  ou  des  sulfites,  modifie  les  fibres  végétales,  les 
rend  solubles  dans  les  alcalis  et  plus  facilement  oxydables  par  les 
permanganates  et  perchromates.  Cotte  double  action  s'exerce 
principalement  sur  la  matière  colorante  grise  du  lin,  du  chanvre^ 
du  china-grass  et  du  coton.  C'est  là  le  principe  de  la  méthode 
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brevetée  par  i'aïuear,  méAode  doot  VwpftitaÊiaa  ■éeeuite  tes 
opcra lions  .-^lùvaiuéâ. 

1  '  Traiiemeai  (mt  une  lessive  alcaline  boaîlkftse,  renfermant 
"i  a  i^''  '^  4  lié  savon  on  d'alcali;  ce  iraitemenl  varie  de  2  ^ 
lu  iieureii; 

±'  .Vcùon  «fan  bain  chaud  (iO*)  ou  firoid  contenant  ù/t  i  5  V« 
/un  dcide  oxyi^éné  (quelconque  du  cUore.  Immersion  variant  d^ 

l  ;i  lu  h»rUnîS. 

^V"  Action  d*un  bain  froid  d'acide  sulfureux  ou  de  o  à  d3  */•  d'un 
>Uiiite; 

k"  Tniitement alcalin  semblable  au  premier; 

o"  Même  traitement  que  le  2^,  suivi  d'un  nouveau  traitement  à 
Taeide  sulfureux,  semblable  à  3*; 

^  Action  d'un  des  agents  d'oxydation  et  de  blanchiment,  perman* 
«panâtes  ou  perchromates  (à  1  à  5^0  durant  1/2  heure  i  6  heures). 

109961.  —  Procédé  de  blanchiment  des  laines  et  soies  de  ioiâe 
origine.  —  Tessié  du  Motay  ,  repr.  par  Armengaud  jeune  ; 
16  octobre. 

Le  principe  de  ce  procédé  repose  sur  l'action  alternative  des 
agents  oxydants  chauds,  des  lessives  chaudes  ou  froides,  dea 
sulfites  ou  des  bisulfites  alcalins,  d'acide  sulfureux  liquide  oo 
gazeux. 

109966.  —  Nouveaux  produits  destinés  à  apprêter  les  éiofibs. 
—  BuECK  frères,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-SébflB- 
tien  ;  20  octobre. 

Ces  produits  résultent  de  l'action  du  chlorure  de  calcium  sur  la 
matière  amylacée;  ils  se  présentent  sous  trois  formes  différentes 
suivant  le  mode  de  préparation. 

!•  Far  l'action  de  8  parties  de  chlorure  de  calcium  marquant 
84»  B.,  sur  1  partie  de  fécule,  on  obtient  un  produit  gélatineux, 
translucide,  inodore  et  blanc.  Il  sert  spécialement  aux  tissus  de 
laine,  soie,  colon,  laine  et  soie. 

2*  L'action  de  2  p.  de  chlorure  de  calcium  marquant  86«  sur 
1  p.  do  fécule  donne  un  produit  élastique  très-ferme  qui  se  ré- 
duit on  poudre  fine  sous  le  laminoir.  Pour  tissus  de  coton  et  de  lin. 

8«  Lo  3*  produit  est  liquide,  incolore  et  transparent;  il  résulte 
do  l'action  du  chlorure  de  calcium  à  une  température  de  210®, 
*im*prossiun;  la  fécule  s'est  transformée  en  dextrine. 


CUrkr.-Inprimerio  Paul  Dvpoxt.     rue  do  Bae-d'AsDières,  (isoo,  l-i.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SKAMCB  DU  15  DéCEMBRB  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 


Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  E.  Varenne,  au  collège 
Sainte-Barbe,  Georges  (Aimé),  rue  de  Poissy,  n"  8,  Vidau,  phar- 
macien major  de  2*  classe  ,  professeur  agi*égé  au  Val-de- 
Grâce. 

Sont  nommés  membres  non  résidants:  MM.  Bretonniëre,  tein- 
turier à  Laval  ;  le  D'  Elwyn  Waller,  élève  des  mines  au  collège 
de  Colombia  à  New  York,  P.  Townsend  Austen,  Box,  130,  Sta. 
pleton.  Staten  Island. 

La  Société  reçoit  :  Études  sur  les  applications  de  F  acide  sali- 
c}'lique,  par  A.  Sghlumberger,  chimiste  à  Bruxelles. 

M.  Friedel  présente  au  nom  de  M.  Monier,  de  Genève,  des  ta- 
bleaux d'analyse  chimique. 

M.  Gautier  expose  ses  recherches  sur  la  falsiflcation  des  vins, 
qui  comprennent  la  coloration  artificielle  des  vins,  le  plâtrage, 
Taltération  produite  par  le  collage,  le  mouillage  et  le  mutage  des 
vins. 

M.  Terreil  rend  compte  d'un  procédé  qui  permet  d'analyser 
rapidement  les  vins. 

H.  Deiachanal  a  trouvé  dans  un  résidu  de  la  distillation  du 
zinc,  de  provenance  inconnue,  une  certaine  quantité  de  gal- 
lium. 

M.  Lecoq  de  BoiSBAUDRAN  a  remarqué  que  dans  le  grillage  de 
la  blende,  il  reste  du  gallium  et  de  l'indium  ([ue  l'on  peut  extraire 
du  résidu  en  traitant  celui-ci  par  une  quantité  insuffisante  d'acide 
sulfurique  qui  détermine  la  formation  de  sulfate  de  zinc  com- 
mercial; le  gallium  et  l'indium  restent  dans  la  partie  insoluble. 

ÎÏÔUV.    SÉR.,  T.  XXVII,  1877.  —    soc.    CHIM.  ^ 
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Chlorure  inUrmééiêwt  Sjfa^=Ss£J^.  AqCL— Oo  Tobtient  fih 
riV»a«0t  par  raciioo  #fai  dilore  sor  Porpolrémlent  (précipité  par 
9/P)  %éthé  k  ITCr.  La  comhinOTOQ  se  fiut  avec  énergie  et  U  suffit 
/l^  tjtmntkr  on  îa<^tant  Tor  pour  que  ki  rénctîon  s'étabGsse.  Il  se 
faMiine  un  pen  de  cblerare  AnQ^  en  erîstaox  lamellaires,  mais 
la  majenre  partie  se  transforme  en  chlorure  Aa^Q^.  La  quantité 
de  chlore  ainAî  alisorbée  est  d'un  peu  plas  de  â  atomes  (^^fiHTi) 
pofjr  1  at,  dV>r.  I>e  chlorure  AuCP.AuCl  est  un  corps  dur,  d*un 
rou^e  fonoé,  t\m  se  laisse  facilement  pulvériser.  H  est  trè&4iygro- 
ncffpiqae.  L'ean  le  dédouble  en  AuCP  et  AuCl  qu*on  peut  séparer 
en  filtrant  aussîtAt.  Par  une  action  plus  longue  de  Teau,  le  sous* 
chlonire  lui-même  est  décomposé  en  donnant  du  chlorure  AuCP 
et  de  Tor  mélalUque* 

Chlorure  anhydre  AuCP.  —  On  obtient  très-facilement  le  chlo- 
njre  ntmlre  AuCP  par  la  décomposition  de  Au%H  par  Teau.  Une 
Holution  étendue  de  chlorure  neutre  se  décompose  en  partie  par 
révaporation,  mais  une  solution  concentrée  peut  être  facilement 
évaporée  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  anhydre.  Pour  pré- 
parer celui-ci,  on  traite  Au<CH  par  une  petite  quantité  d'eau,  de 
manière  k  obtenir  une  solution  sirupeuse;  on  chauffe  doucement 
pour  faciliter  la  décomposition  de  Au'CH,  puis  on  laisse  déposer 
Vot  métallique  et  on  décante  le  liquide  sirupeux  dans  une  capsule, 
oh  on  révaporo,  en  ayant  soin  de  ne  pas  par  surchauffer  les  parois 
et  do  no  pas  faire  bouillir,  tout  en  poussant  Tévaporation  assez  vi'e. 
On  achève  la  dessiccation  dans  une  étuve  à  150^.  On  obtient  ainsi 
une  masHO  cristalline  do  AuCl^  anhydre.  Ce  corps  est  très-hygro- 
métrique  et  se  dissout  dans  Teau  avec  élévation  de  température. 

(\)  Journal  fiir  prêktiHche  C hernie,  nouv.  série,  t.  xiii,  p.  SS7. 
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Cblorare  hydraté  AnCP+mH).^  Si,  dans  ropéraUon  précé- 
dente, on  pousse  sealement  l'évaporatîon  jusqu'à  formation  d'une 
pellicule  cristalline  et  qu'on  abandonne  ensuite  le  résidu  à  Tair 
sec,  if  s'y  produit  des  faisceaux  de  cristaux  cassants,  do  couleur 
orange.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  */|t  -de  leur  poids  d'eau 
et  constituent  l'hydrate  AuCP.SHH). 

Chlorure  aurenx  AuGL  —  Il  se  produit  par  Taction  d'une  tem* 
pérature  de  185®  sur  le  trichlorure  anhydre. 
»j  Bromure  intermédiaire  Au'Br*=:AuBr*.AuBr.  — On  l'obtient 
en  traitant  l'or  pulvérulent  par  un  excès  de  brome.  Cet  excès 
s'étant  évaporé,  il  reste  une  masse  cassante  noire  qui,  pulvérisée, 
n'absorbe  plus  que  fort  peu  de  brome. 

La  quantité  de  brome  ainsi  oorobinée  est  de  2  at.  06  pour 
i  atome  d'or. 

Le  bromuiie  Au^Br^  n'est  pas  déliquescent.  11  se  décompose 
déjà  à  115*  en  brome  et  protobromure.  Il  se  dissout  lentement 
dans  l'eau,  avec  absorption  de  chaleur,  en  se  dédoublant  en  AuBr^ 
et  AuBr.  L'éther  le  dédouble  de  mémo,  en  dissolvant  le  tribro- 
mure.  Le  protobromure  lui-même  se  dédouble  lentement,  par 
Teau  ou  l'éther,  en  tribromure  et  or  métallique. 

Tribromure  anhydre  AuBr^. —  On  évapore  rapidement,  à  basse 
température,  la  solution  élhérée  de  AuBi*^  ;  le  tribromure  reste 
sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline  noire,  formée  de  cristaux 
réguliers  microscopiques.  On  expose  ce  produit  sur  de  la  chaux 
et  finalement  dans  une  étuve  à  70"",  après  l'avoir  pulvérisé.  Ainsi 
obtenu,  le  bromiure  AuBr^  forme  une  poudre  brun  foncé,  non 
déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther;  les  solutions 
sont  presque  noires  et  beaucoup  moins  stables  que  celles  du  tri- 
diloniae;  elles  présentent  loujout*s,  même  étendues,  une  certaine 
viscosité. 

Traitée  par  SO*,  la  solution  aqueuse  de  AuBr*  se  décolore 
d'abord,  en  produisant  AuBr,  puis  il  se  forme  un  précipité  d*or, 
qui  est  toujours  pulvérulent. 

Broaihydrate  de  trihromure  AuBr*H-|-5H'0.  —  On  arrose  l'or 
pulvérulent  de  brome  ;  puis,  la  combinaison  terminée,  une  molécule 
d'acide  bromhydrique  de  1,38  de  densité  pour  1  atome  d'or  (soit 
poids  pour  poids,  de  la  concentration  indiquée).  Le  mélange 
s*échauffe;  après  quelque  temps,  on  décante  la  solution  qu'on 
abandonne  dans  un  endroit  frais.  Il  s'y  dépose  alors  des  aiguilles 
aplaties,  de  3  à  4  centimètres  de  longueur,  d'un  rouge  cinabre 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Préparation  et  propriétés  4m  ehlonires,  bromures  et  oxyde 

4'or  I  par  ■.  J.  THOMSBN  (1). 

Chlorure  intermédiaire  Au«Cl*=AuC13.  AuCL— On  l'obtient  fa- 
cilement par  l'action  du  chlore  sur  l'or  pulvérulent  (précipité  par 
SO')  séchéà  170®. La  combinaison  se  fait  avec  énergie  et  il  suflU 
de  chauffer  un  instant  l'or  pour  que  la  réaction  s'établisse.  Il  se 
sublime  un  peu  de  chlorure  AuGl^  en  cristaux  lamellaires,  mais 
la  majeure  partie  se  transforme  en  chlorure  Au^Cl^.  La  quantité 
de  chlore  ainsi  absorbée  est  d'un  peu  plus  de  2  atomes  (2*^087) 
pour  1  at.  d'or.  Le  chlorure  AuCP.AuCl  est  un  corps  dur,  d'un 
rouge  fonoé,  qui  se  laisse  facilement  pulvériser.  Il  est  très-hygro- 
scopique.  L'eau  le  dédouble  en  AuGl^  et  AuGl  qu'on  peut  séparer 
en  filtrant  aussitôt.  Par  une  action  plus  longue  de  l'eau,  le  sous* 
chlorure  lui-même  est  décomposé  en  donnant  du  chlorure  AuCl^ 
et  de  l'or  métallique. 

Chlorure  anhydre  AuCl^,  —  On  obtient  très-facilement  le  chlo- 
rure neutre  AuCP  par  la  décomposition  de  Au*Cl*  par  l'eau.  Une 
solution  étendue  de  chlorure  neutre  se  décompose  en  partie  par 
l'évaporation,  mais  une  solution  concentrée  peut  être  facilement 
évaporée  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  anhydre.  Pour  pré- 
parer celui-ci,  on  traite  Au*Gl*  par  une  petite  quantité  d'eau,  de 
manière  à  obtenir  une  solution  sirupeuse  ;  on  chaufTe  doucement 
pour  faciliter  la  décomposition  de  Au^GH,  puis  on  laisse  déposer 
l'or  métallique  et  on  décante  le  liquide  sirupeux  dans  une  capsule, 
où  on  l'évaporé,  en  ayant  soin  de  ne  pas  par  surchauffer  les  parois 
et  de  ne  pas  faire  bouillir,  tout  en  poussant  l'évaporation  assez  vi'e. 
On  achève  la  dessiccation  dans  une  étuve  à  150®.  On  obtient  ainsi 
une  masse  cristalline  de  AuGl^  anhydre.  Ce  corps  est  très-hygro- 
métrique et  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  température. 

(i)  Journal  tùr  prêktischt  C hernie,  nouT.  série,  t.  xiii,  p.  SS7. 
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CUorare  h^alé  AaCi^-iHHi.  ~  Si,  d^ns  l'opération  préoé- 
deDte,  on  pousse  seDlement  l'évaporation  jusqu'à  Foraiatioii  d'une 
pellicule  crîsUlUne  et  qu'on  abandoune  ensuite  le  résidu  à  l'air 
sec,  if  s'y  produit  des  Taisceaux  de  cristaux  cassants,  do  couleur 
onnpe.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  '/n-de  leur  poids  d'eau 
et  constituent  l'hydrate  AuCl^.SH'O. 

Chlorure  aareux  AuGL  —  11  se  produit  par  l'action  d'une  tem- 
pérature de  185°  sur  le  trichlorure  anhydre. 

Bromure  intermédiaire  Aa*Br*=AuBr3.AuBr.  —  On  l'obtient 
en  traitant  l'or  pulvérulent  par  un  excès  de  brome.  Cet  excès 
s'étant  évaporé,  il  reste  une  masse  cassante  noire  qui,  pulvérisée, 
n'absorbe  pins  que  fort  peu  de  brome. 

La  quantité  de  brome  ainsi  combinée  est  de  8  at.  06  pour 
1  atome  d'or. 

Le  bromure  Au*Br*  n'est  pas  déliquescent.  Il  se  décompose 
déjk  i  115*  en  brome  et  protobromure.  Il  se  dissout  lentement 
dans  l'eau,  avec  absorption  de  chaleur,  en  se  dédoublant  en  AuBr^ 
et  AuBr.  L'éther  le  dédouble  de  môme,  en  dissolvant  le  tribro- 
mure.  Le  protobromure  lui-mâme  se  dédouble  lentement,  par 
l'eau  ou  l'éther,  en  tribromure  et  or  métallique. 

Trihromure  anhydre  AuBr*. —  On  évapore  rapidement,  à  basse 
température,  la  solution  élhérée  de  AuBi-^;  le  tribromure  re&to 
sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline  noire,  formée  de  cristaux 
réguliers  microscopiques.  On  expose  ce  produit  sur  de  la  chaux 
et  finalement  dans  une  étuve  à  70",  après  l'avoir  pulvérisé.  Ainsi 
obtena,  le  bromure  AuBr^  forme  une  poudre  brun  foncé,  non 
déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther;  les  solutions 
sont  presque  noires  et  beaucoup  moins  stables  que  celtes  du  tri- 
chlonue;  elles  présentent  [oujout«,  même  étendues,  une  certaine 
viscosité. 

Traitée  par  SO*,  la  solution  aqueuse  de  AuBr>  se  décolore 
d'abord,  en  produisant  AuBr,  puis  il  se  forme  un  précipité  d'or, 
qui  est  toujours  pulvérulent. 

Bromhydrate  de  tribromure  AuBr*H-f-5H*0.  —  On  arrose  l'or 
pulvérulent  de  brome  ;  puis,  la  combinaison  terminée,  une  molécule 
d'acide  bromhydriquede  l,3Sde  densité  pour  1  atome  d'or  (soit 
poids  pour  poids,  de  la  concentration  indiquée).  Le  mélange 
s'échauffe;  après  quelque  temps,  on  décante  la  solution  qu'on 
abandonne  dans  un  endroit  fi'ais.  Il  s'y  dépose  alors  des  aiguilles 
aplaties,  de  3  à  4  centimètres  de  longueur,  d'un  rouge  cinabrf* 
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foncéi  cassantes  et  stables,  qu'on  sépare  et  qu'on  sèche  à  20^,  à 
l'air  sec.  Ce  corps  est  inaltérable  à  Tair  ;  à  27<»,  il  fond  dans  son 
eau  de  cristallisation,  qu'il  ne  perd  ni  sur  la  chaux  ni  sur  l'acide 
sulfurique. 

Bromure  aureux  AuBr.  —  Le  bromhydrate  précédent,  chauffé 
avec  précaution,  perd  son  eau  et  son  acide  bromhydrique.  Le 
tribromure  qui  reste,  étant  chauffé  à  115<»,  après  pulvérisation, 
se  transforme  en  un  produit  gris  jaunâtre,  d'un  toucher  onctueux. 
C'est  le  bromure  aureux,  qui  est  insoluble  dans  l'eau  ;  la  cha- 
leur le  dédouble  facilement  en  brome  et  or  métallique.  L'acide 
bromhydrique  le  dédouble  en  or  et  tribromure  d'or. 

Hydrate  aurique. — A  une  solution  étendue  de  trichlorure neutre 
d'or  (1  moléc.  AuGP  pour  800  H'O)  on  ajoute  3  molécules  de  soude. 
La  solution  devient  d'abord  jaune,  puis  brun  foncé;  l'addition  de 
sulfate  de  sodium  en  précipite  alors  l'hydrate  aurique,  avec  l'as- 
pect de  l'hydrate  ferrique.  On  lave  le  précipité  d'abord  par  dé- 
cantation, puis  sur  le  filtre,  après  quoi  on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  nitrique  et  on  le  lave  de  nouveau  à  Teau. 

L'hydrate  aurique  est  brun  foncé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'acide  bromhydrique  étendu,  plus  difficilement  dans  HCl 
étendu. 

Sur  qvelqves  eombliialaons  dv  Tanadlam;  par  ■•  B.-HT. 

«ERIAND  (1). 

Sulfate  di  tétroxyde  de  vanadium.  Modiûeation  insoluble 
Va*0*.3SO*.4H*0. — La  solution  sulfurique  d'anhydride  vanadique, 
traitée  par  un  agent  réducteur  (S0«  acide  oxalique,  HCl  alcool) 
abandonne  par  l'évaperation  un  résidu  sirupeux  bleu  qui^  si  l'on 
chauffe  plus  longtemps,  ou  bien  si  l'on  y  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  fournit  de  fines  aiguilles  bleu  clair  ;  l'eau-mère 
ne  retient  alors  que  des  traces  de  vanadium.  Ces  cristaux  ne  se 
dissolvent  que  très-lentement  dans  l'eau  pure,  encore  plus  diffici- 
lement dans  l'alcool  faible.  L'eau  bouillante  les  dissout.  Exposés 
à  l'air,  ils  tombent  en  déliquescence  et  fournissent  une  masse 
bleue  de  la  consistance  du  miel. 

ModiïicaUon  soluble  Va«0*.3S0.15H*0.  —  On  l'obtient  lors- 
qu'on traite  par  l'alcool  fort  la  solution  sulfurique  du  sel  précé- 
dent, évaporée  à  consistance  sirupeuse.  L'alcool  dissout  l'excès 

(1)  Deutsche  ehemiscbe  GesellschaÙ,  l.  rx,  p.  809. 
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solution  de  sucre,  âzé  sous  forme  de  boules  à  des  fils  de  platine 
et  calciné  fortement.  Pour  annula  sensiblement  Teffet  absorbant 
de  ces  boules,  on  les  a  laissées  refroidir  dans  du  gaz  carbonique, 
avant  de  les  introduire  dans  le  mélange  gazeux.  Quand  le  volume 
de  ce  dernier  ne  subissait  plus  de  diminution,  on  mettait  fin  à 
rexpériencei  on  déterminait  par  absorption  la  quantité  d'acide 
carbonique  produit  et  on  soumettait  le  résidu  à  l'analyse  eudio- 
métrique. 

Nous  ne  pouvons  reproduire  ici  les  nombreux  résultats  numé- 
riques obtenus  par  l'auteur,  et  nous  ne  donnerons  que  les  conclu- 
sions :  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les  mélanges 
d'hydrogène  et  d'oxygène  n'annule  pas  l'action  du  platine,  mais 
ne  fait  que  la  ralentir.  L'oxyde  de  carbone  est  oxydé  de  préfé- 
rence, et  ce  n'est  qu'après  la  disparition  do  ce  gaz  que  des  pro- 
portions un  peu  notables  d'hydrogène  sont  bnllées;  on  peut  donc 
dire  que,  dans  les  conditions  indiquées,  l'oxyde  de  carbone  pos- 
sède pour  Toxygène  une  affinité  plus  forte  que  l'hydrogène  ;  le 
rapport  des  quantités  des  deux  gaz  qui  sont  oxydées  ne  varie  pas 
d'une  manière  continue,  mais  par  sauts  brusques,  et  de  telle 
façon  que  les  quantités  do  gaz  oxydées  dans  des  laps  de  temps 
déterminés  sont  dans  des  rapports  moléculaires  simples. 

La  loi  de  Bunsen,  qui  régit  les  oxydations  rapides  par  détona- 
tion de  mélanges  gazeux,  s'applique  donc  aussi  à  l'oxydation 
lente  ;  mais,  tandis  que  dans  ce  dernier  cas  l'oxyde  de  carbone 
est  oxydé  de  préférence,  dans  l'oxydation  rapide,  l'hydrogène  est 
brûlé  en  plus  grande  proportion. 

Le  rapport  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène,  dans  le 
mélange  gazeux  du  moins,  tant  que  ce  rapport  ne  dépasse  pas  cer- 
tains limites,  parait  être  sans  influence  sur  les  affinités  relatives 
des  deux  gaz.  La  présence  de  l'azote  augmente  Tafflnité  de  l'oxyde 
de  carbone  et  diminue  celle  de  l'hydrogène  pour  l'oxygène.  Si  l'on 
absorbe  le  gaz  carbonique  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme, 
l'oxyde  de  carbone  s'oxyde  de  même  en  proportion  relativement 
plus  forte  que  Thydrogène.  Enfin,  Télévation  de  température  agit 
d'une  manière  inverse,  en  accroissant  l'affinité  de  l'hydrogène 
pour  l'oxygène,  comparée  à  celle  de  l'oxyde  de  carbone  pour  le 
même  gaz. 
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les  sels  de  baryum  et  de  potassium  fonnent  des  cnstaux  lamellaires 
transparents,  anhydres  (1). 

Le  sulfate  diélhylique,  de  même  que  Tacide  qui  en  dérive  soufi 
rinfluence  de  Teau,  fournissent  du  mercaptan  lorsqu^on  les 
chauffe  avec  une  solution  de  sulfhydrate  de  potassium.  Cette 
réaction  démontre  que  le  composé  sulfurique  en  question  est  bien 
le  sulfate  diéthylique. 

Iséthionale  étbylique  C*H*(OH).SO»C«IP.  —  On  le  prépare  en 
faisant  passer  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  dans  de  Tal- 
cool  ou  de  réther  absolu,  et  on  le  purifle  d*après  la  méthode  in- 
diquée par  Welherill.  C'est  un  liquide  oléagineux,  légèrement 
jaunâtre,  d'une  densité  de  1,12.  Il  produit  sur  le  pafHer  des  taches 
transparentes  qui  disparaissent  après  peu  de  temps.  On  peut  le 
distiller  en  prenant  de  grandes  précautions  ;  vers  110  à  120*  il 
passe  des  gouttes  oléagineuses  qui  offrent  la  composition  de 
réther  non  distillé,  mais  si  Ton  élève  la  température  vers  130- 
140*,  il  se  forme  du  gaz  sulfureux,  de  l'alcool  et  d'autres  produits. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  à  la  longue,  plus 
rapidement  lorsqu'on  chaufTe  ;  la  solution  est  très-acide  et  four- 
nit des  sels  bien  caractérisés  que  l'auteur  n'a  pas  étudiés  plus 
spécialement  (probablement  des  iséthionates). 

Chauffé  avec  une  solution  de  sulfhydrate  de  potassium,  l'éther 
iséthionique  fournit  du  mercaptan,  mais  dans  les  mêmes  condi- 
tions, Tacide  qui  résulte  de  sa  décomposition  par  l'eau  n'en 
donne  pas.  L'action  de  l'eau  et  du  sulfhydrate  de  potassium  ca- 
ractérise nettement  les  deux  éthers  isomériques. 

L'auteur  a  étudié  aussi  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfurique 
sur  d'autres  alcools  et  sur  quelques  phénols. 

Sulfate  de  métbyle  S0*(CH3)*.  —  On  le  prépare  comme  sulfate 
diéthylique,  aucjuel  il  ressemble  en  tous  points.  L'eau  froide  le 
dédouble  en  alcool  et  en  un  aciJe  S0*(CH3)H  (acide  méthylsulfu- 
rique?). 

Sulfate  de  propyle  SO*  (C^W)K  —  Il  ressemble  au  sulfate  d'é- 
thyleet  se  prépare  comme  lui.  L'acide  qui  résulte  de  sa  décompo- 
sition par  l'eau  fournit  un  sel  bary tique  (SO^C^H"')*  Ba  en  tables 

(!)  L'auteur  ne  dit  rien  sur  la  nature  de  cet  acide,  il  est  cependant  pro- 
bable que  ce  n'est  autre  que  Tacide  éthylsulfurique,  car,  comme  nous  l'indi- 
querons plus  loin,  le  sulfhydrate  potassique  le  transforme  en  mercaptan. 
Ajoutons  cependant  que  l'éthylsulfate  de  baryum  renferme  1  molécule  d*eau 
de  crUtallisation.  {Rédaction.) 
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s*expliquery  comme  ces  derniers,  par  la  formation  intermédiaire 
d*un  anhydride. 

Si  l'on  substitue  Talcool  méthylique  a  l'alcool  éthylique  pour 
dissoudre  rammoniaque,  il  se  forme  Toxamate  de  méthyle. 

L'auteur  ne  continue  pas  ces  recherches. 


Hmr  les  étliers  de  Taeide  salfnriqae;  par  M.  HARJA 

HIAZUROWSKA  (1). 

Wetherill,  en  traitant  Téther  par  Tanhydride  sulfurique,  a  ob- 
tenu un  liquide  possédant  la  composition  du  sulfate  d'éthyle 
SO  (C*H5)«  ;  Baumstark  avait  préparé  pa»  l'action  de  l'oxychlo- 
rure  de  sulfuryle  (chlorhydrlne  sulfurique)  C1-S0*-0H  sur  l'al- 
cool ime  substance  analogue,  qu'il  avait  considérée  comme  étant 
identique  avec  le  composé  de  Wetherill.  Or,  d'après  les  recher- 
ches de  Tauteur,  ces  deux  corps  ne  sont  qu'isomériques,  le  pre- 
mier constituant  l'iséthionate  d'éthyle  et  le  second  le  sulfate 
diéthylique. 

P2H4/S03.G2H5  ç.f.o^OCm'^ 

Sulfate  diéthylique  SO*  (G^H^)*. — On  ajoute  peu  à  peu  à  2  mo- 
lécules d'alcool  éthylique  absolu,  1  molécule  de  chlorhydrine  sul- 
furique ;  la  réaction  est  vive,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'eau  et  de 
gaz  chlorhydique,  et  le  résidu  constitue  un  liquide  jaunâtre.  Celui- 
ci  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
réther,  la  benzine  ou  le  chloroforme,  ce  qui  permet  de  le  débar- 
rasser de  Texcès  d'alcool  ;  à  la  fm,  on  chauffe  le  liquide  au  bain- 
marie  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  dissous,  en  évitant 
toutefois  le  contact  du  produit  avec  les  vapeurs  aqueuses,  et  on  le 
sèche  dans  l'air  sec.  Ainsi  préparé,  le  sulfate  diéthylique  constitue 
un  liquide  jaunâtre,  sirupeux,  inodore,  neutre,  possédant  une 
densité  de  1,24.  Chauffé  au-dessus  de  100",  il  se  décompose  et 
donne  du  charbon.  Sous  pression  réduite,  on  parvient  à  le  dis- 
tiller sans  qu'il  se  forme  du  charbon,  mais  on  le  décompose  :  le 
produit  qui  passe  à  la  distillation  contient  de  l'alcool,  une  petite 
quantité  de  gaz  sulfureux  et  de  l'iséthioiiate  d'éthyle. 

Le  sulfate  diéthylique  se  dissout  ea  toute  proportion  dans 
Teau  en  se  décomposant  et  donnant  un  acide  SO*(G*H^)  H,  dont 

(i)  Journal  fur  praklischo  ChemÎG  {'2),  l.  xiii,  p.  158. 
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solide  de  couleur  foncée,  irès-difRcile  à  purifier.  L'eau  le  dédouble 
en  nitrophénol  et  acide  m'irophénolsulfureiur^  dont  le  sel  de 
baryum  forme  des  cristaux  orangés  de  la  formule. 

Thymol. — Le  produit  de  la  réaction  de  ce  phénol  sur  la  chlor- 
hydrine  sulfurique  est  un  liquide  sirupeux  rouge  qui,  à  l'air,  se 
transforme  en  une  mousse  épaisse,  soluble  dans  l*alcool  et  Téther, 
décompoKable  par  Teau.  Cette  dernière  solution  saturée  de  car- 
bonate barytique  fournit  un  sel  de  baryum  en  aiguilles  brillanteSp 
incolores,  renfermant 

|f:«0Hi2  (OH)  SOP  Ba  +  2H20. 

Sur  l*actloB  da  brone  sm*  l'aeide  lactii|vet 

par  M.  E.  KUHENKO  (1). 

Le  brome  n'agit  pas  a  froid  sur  l'acide  lactique  ;  lorsqu^on 
clinuffe  le  mélange,  il  ne  se  dégage  qu'une  petite  quantité  d'acide 
bromliydriquo  et  la  majeure  partie  du  brome  se  volatilise  sans 
avoir  agi.  Si  Ton  dissout  l'acide  lactique  dans  l'éther,  la  réac- 
tion s'accomplit  au  contraire  très- facilement  ;  la  température 
s'élève  et  on  est  obligé  de  refroidir.  Le  produit  contient  une  no- 
table proportion  do  bromure  d'éthyle  (l'auteur  en  a  obtenu  une 
quantité  égale  à  celle  de  l'acide  lactique  employé).  Après  la  dis- 
tillation de  l'éther  et  du  bromure  d'éthyle,  il  reste  un  liquide  qui 
laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux;  le  liquide  traité  par  l'eau 
fournit  une  huilo  qui  se  solidifle  après  quelque  temps.  La  masse 
solide,  purifiée  par  le  lavages  à  Teau,  par  compression  et  cris- 
tallisation dans  l'acool  chaud,  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  groupées  concentriquement,  fusibles  à  95-97®  et  se  so- 
lidillnnt  de  nouveau  à  90®.  Ce  composé  est  neutre,  mais  il  offre  une 
odeur  agréable  d'abord,  piquante  ensuite.  Il  est  très-soluble  dans 
l'éther  et  s'y  dépose  en  grands  prismes  rhombiques. 

1/analyso  lui  assigne  la  formule  C*'»H**Br'*0^  qu'on  peut  dé- 
doubler en  C«HDr'»0  et  C'^ÏHO^,  c'est-à-dire  en  bromal  et 
lactide;  le  bromal  provient  de  l'action  du  brome  sur  Talcool, 
formé  lui-môme  parle  dédoublement  de  l'éther  sous  Tinfluence 
(le  Tacido  bromhydrique. 

(t)  Journal  Hir  praktischo  Chemie  {^\  t.  xiii,  p.  98,  Bi  Deutsche  ebemiscbe 
Go^icnsch.in.  l.  IX.  p.  O'T. 
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On  peut  en  eflet  préparer  synthétiquement  se  composé  en 
unissant  le  bromal  à  la  lactide  :  on  traite  l'alcool  par  le  brome 
diaprés  la  méthode  de  Lœwig  et  on  ajoute  au  bromal  brut  de 
Tacide  lactique  sirupeux;  ce  mélange  chauffé  au  bain-marie 
laisse  déposer  des  cristaux  ideoliques  avec  le  composé  décrit  plus 
haut.  Celui-ci  doit  par  conséquent  être  considéré  comme  une 
sorte d'éther,  comme  du  lactate  de  bromal;  Tauteurlui  donne 
le  nom  de  lactMe^bromaL 

La  potasse  décompose  déjà  à  froid  le  lactide-bromal  en  don- 
nant du  bromoforme.  L'amalgame  de  sodium  en  présence  de 
Teau  en  élimine  la  totalité  du  brome  ;  enfln  si  on  le  traite  en 
solntion  éthérée  par  de  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  une 
huile  lourde^  d'une  odeur  piquante,  désagréable,  contenant 

G  =  24,95  ;  H  =  4,56/  Br  =  50,23. 

L'auteur  continue  Télude  du  lactide-bromal. 

mmw  «■  MowTMin  glyeol  bnlyiiqae  ;   par  M.  MliaB  NEVOLÉ  (1). 

Les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  Talcool  amylique 
par  la  chaleur  renferme  un  butylène  dont  le  bromure  bout  vers 
i58**  et  a  servi  à  M.  Wurlz  pour  la  préparation  du  glycol  butylê- 
nique  qui  bouta  183-184*.  D'un  autre  côté,  M.  Boutlerow  a  décou- 
vert dans  les  produits  de  décomposition  de  Talcool  amylique  un 
butylène  dont  le  bromure  bout  à  117-148"  et  qui  se  combine  à  l'a- 
cide iodhydrique  pour  donner  Tiodure  de  triméthylcarbinol  ;  ce 
butylène  est  donc 

(Bull.,  t.  IX,  p.  470). 

On  a  envisagé  le  butylglycol  de  M.  Wurtz  comme  correspon- 
dant à  ce  butylène  et  on  lui  a  attribué  la  formule  : 

^U3>COH-C1120H 

L'auteur  a  préparé  ce  glycol  en  partant  de  l'alcool  butylique  de 
fermentation.  Cet  alcool  a  été  converti  en  bromure  de  bntyle  et 
calciné;  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  a  fourni  du  butylène  dont 
le  bromure  bouillait  à  147-148*.  Ce  bromure  a  été  transformé  en 

\\)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiii,  p.  C5ct14(». 
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glycol  par  la  méthode  Zeller  et  Huerner  (t.  XXIII,  p.  110),  qui 
consiste  à  faire  bouillir  le  bromure  avec  une  solution  concentÂfe 
de  carbonate  de  potasse  ;  seulement  la  réaction  est  d'une  grande 
lenteur. 

Le  glycol  obtenu  bouillant  à  176-17»»;  densité  à  0'=1,01»; 
à  2O'=l,003.  n  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Re- 
froidi par  un  mélange  d'éther  et  d'anhydride  carbonique  solide, 
il  se  prend  en  une  masse  amorphe  et  transparente.  C'est  le  véri- 
table glycol  primaire-tertiaire  ^jj j>COH— CH«OH  correspondant 

au  bromure  de  butylène  de  M.  Boutlerow. 

Quant  au  glycol  de  M.  Wurtz,  correspondant  au  bromure  bouil- 
lant à  159^,  sa  formule  est  sans  doute  celle  du  glycol  deux  fois 
secondaire  CH3CH(0H)-CH(0H)-CH3. 

Il  suit  de  là  que  la  décomposition  de  l'alcooUamylique  par  la 
chaleur  donne  deux  butylènes  isomériques  dont  les  bromures 
bouillent  à  147-148*  et  à  159^ 

Oxydation  du  glycol  butyUque,  —  La  butylglycol  ci-dessus, 
oxydé  par  le  permanganate,  n*a  donné  qu'un  mélange  de  carbo* 
nateet  d'acétate  de  potassium.  L'acide  azotique  étendu  n'agit qu*à 
chaud;  si  l'on  chauffe  vers  90*  il  se  sépare  une  couche  huileuse. 
Le  produit  formé  présente  une  composition  répondant  à  peu  près 
à  la  formule  brute  C®H**0*  ;  mais  ce  composé  ne  paraît  pas  ho- 
mogène et  sa  nature  n'a  pu  encore  être  déterminée.  L'oxydation 
par  l'acide  chromique  n'a  pas  conduit  non  plus,  jusqu'à  présent, 
à  des  résultats  précis. 


ÉCnde  sor  l'aetloa  de  Vtmn.  sur  les  glycoln;  par  M.  M.  NEVOLÉ  (!)• 

Carius  a  trouvé,  en  1865',  que  le  bromure  d'éthylène  est  con- 
verti en  aldéhyde  par  l'action  de  l'eau  à  150*.  M.  Linnemann  a 
observé  un  fait  analogue  avec  le  bromure  d'isobutylène  (bouillant 
à  1480). 

L'auteur  confirme  ces  indications,  notamment  pour  la  transfor- 
mation du  bnomure  d'isobutylène  en  aldéhyde  isobutyliquô.  Cette 
réaction  peut  être  interprétée  de  deux  manières  : 

l""  Il  se  forme  d'abord  par  élimination  de  1  molécule  HBr  du 

(I)  Comptes  rcnduSy  l.  Lxxxnt,  p.  â28. 
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butylène  brome,  qui  abandonne  ensuite  une  deuxième  molécule 
HBr  par  Faction  de  Teau  ; 

^||b>G  =CHBr+H20=^||3>GH-CHO+HBr 

S*"  Il  se  forme  d*abord  le  glycol  correspondant  qui^  en  perdant 
WOf  se  transforme  en  aldéhyde. 

La  première  explication  n*est  pas  fondée,  car  le  butylène  brome, 
«qui  bout  à  92-93®,  ne  fournit  pas  Taldéhyde  correspondante, 
lorsqu'on  la  chauffe  à  150-200**  avec  de  l'eau. 

Pour  vérifler  la  deuxième  explication,  l'auteur  a  étudié  l'action 
de  l'eau  sur  le  butylglycol  primaire  tertiaire,  bouillant  à  176-178^. 
La  formation  d'aldéhyde  isobutylique,  à  la  température  de  180-200®, 
a  été  mise  hors  de  doute.  On  a  également  constaté  la  transforma- 
tion du  glycol  ordinaire  en  aldéhyde,  dans  les  mêmes  conditions, 
seulement  il  faut  chauffer  vers  230o. 

L*auteur  a  aussi  étudié  Faction  de  l'eau  sur  la  glycérine.  Il  ne  se 
produit  une  réaction  qu'à  250-SOO®.  Il  ne  se  forme  pas  d'acro- 
léine  ;  mais  lorsqu'on  distille  le  produit  de  la  réaction,  il  passe  un 
corps  d'une  odeur  particulière,  réduisant  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal, qui  n'a  pas  pu  être  isolé.  L'auteur  poursuit  cette 
étude. 


Sar  1»  transformaCloB  de  Taelde  paroxybensoïqne  en  aelde 
■mllefllqaei  par  M.  H.  KUPFERBKR6  (1). 

M.  Ost  a  montré  que  le  salicylate  neutre  de  potassium  se  dé- 
double vers  210-220**,  en  pliénol,  gaz  carbonique  et  paroxy- 
benzoale  basique  de  potassium,  tandis  que  le  salicylate  neutre 
du  sodium,  dans  les  mômes  conditions,  fournit  du  phénol,  du 
gaz  carbonique  et  du  salicylate  basique  de  sodium,  sans  paroxy- 
benzoate  (t.  XXlV,p!  307,  et  t.  XXV,p.84).  Il  n'était  pus  arrivé 
a  opérer  la  transformation  inverse  de  Facide  paroxybenzoïque 
en  acide  salicylique.  D'après  les  expériences  de  Fauteur,  cette 
transformation  est  cependant  possible,  il  est  vrai  seulement  en 
partie. 

lorsqu'on  chauffe  le  paroxybenzoate  neutre  de  sodium  à  280- 
295*  dans  un  courant  do  gaz  carbonique,  il  se  volatilise  un  peu 
plus  de  phénol   que  ne  Findiquerait   le    dédoublement    de  la 

(I)  Journal  fat  prakiiscbe  Cbemie  (S),  t.  xiii,  p.  103. 

NOUV.   SKR.,  T.  XXVir,    1817.  soc.  CHIM,  5 
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moitié  de  l'aoide  paroxybenzoïque,  et  d*autre  part,  on  retrouva 
une  quantité  d'un  mélange  d'acides  inférieure  à  la  moitié  da 
Tacide  paroxybenzoïque  employé.  Ce  mélange  acide  renferme 
environ  56  0/0  d'acide  paroxybenzoïque.  Si  Ton  élève  la  tempé- 
rature, la  proportion  d'acide  salicyiique  contenu  dans  les  acides 
régénérés,  diminue  ;  ainsi  entre  300  et  320^,  on  ne  trouve  plus 
que  40  0/0  et  entre  320  et  340*,  20  0/0  d'acide  salicyiique. 
L'auteur  continue  ses  recherches. 


SjmtlièM  d'ne  éthyldiriiéthylbeBstBe  symétrfqnei 
par  M.  B.  WROBLBVSKY  (1). 

En  traitant  la  monobromoxylidine  dérivée  de  l'isoxylène  (t.  XIV, 
p.  318),  en  solution  alcoolique  par  le  gaz  nitreux,  l'auteur  a  pré- 
paré un  nouvel  isoxylène  monobromé  qui  bout  à  20i^  et  ne  se 
soUdiae  pas  à  —  20»  ;  il  offre  à  20<'  la  densité  1,362.  Indépen- 
damment de  ce  corps,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'isoxylène 
dibromé,  bouillant  à  252**,  et  restant  encore  liquide  à  —  20*". 

L'auteur  a  cherché  à  transformer  cet  isoxylène  monobromé  eu 
trimcthylbenzine,  en  le  traitant  en  présence  de  Téther  absolu  par 
unmélangede  sodium  et  de  bromure  ou  d'iodure  de  mélhyle;  Tac-» 
tion  est  très-lente,  et  au  bout  de  deux  semaines  d'ébuliition,  elle 
est  à  peu  près  terminée.  Le  produit  soumis  à  la  distillation  n'a  pu 
être  dédoublé  en  substances  à  point  d'ébuliition  constant.  Si  l'on 
remplace  l'éther  méthylique  par  le  bromure  ou  l'iodure  d'éthyle, 
la  réaction  est  rapide  et  nette  ;  après  un  jour  d'ébuliition,  il  est 
facile  d'isoler  du  produit  brut  un  hydrocarbure  de  la  formule  : 

Cette  éthyldiméthylbenzine  bout  à  185<>  ej  reste  liquide  à  -—  20*  ; 
densité  à  20»  =0,861.  L'acide  chromique  la  détruit  entièrement, 
mais  l'acide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau  la  transforme, 
après  20  heures  d'ébuliition,  en  un  mélange  d'acide  mésitylénique 
et  d'acide  oxyuvitique  C®H*0*. 

La  formation  d'acides  dérivés  du  mésitylène  démontre  que  les 
trois  chaînes  latérales  de  cette  éthyldiméthylbenzine  sont  distri- 
buées symétriquement  dans  la  molécule  ou  qu'elles  occupent  les 
places  1,  3,  5.  On  peut  donc  établir  pour  les  dérivés  de  la  xyli* 

(1)  Deutsche  cbemiêche  OBêeliacbûftf  U  ix,  p.  496* 
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dîne  dérivée  de  IMsoxylène  les  formules  schématiques  suivantes, 
dans  lesquelles  le  noyau  benzique  n'est  indiqué  que  par  un  hexa- 
gone: 


CH3 


CH3 


AxH» 

XyliJiae. 


CH» 


CH3 


BrI 
\/ 

A£H2 

BromosyUdiiM. 


GH3  CH3 

/\  /\ 

I      1  I 

Éthyldiméthyle- 
BroMlMxylAiM.  beniÎM. 


L*auteur  cherchera  à  préparer  synthétiqueinent  le  mésitylène 
en  remplaçant  Tisoxylène  monobromépar  risoxylèue  mono-iodé  ; 
la  réaction  sera  peut-être  plus  nette.  Dans  des  essais  analogues 
sur  le  méta-iodotoiuène,  faits  par  M.  Rymowicz,  le  résultat  n'a  pas 
été  très-favorable.  48  grammes  de  méta-iodotoluène,  chauffés 
pendant  une  semaine  en  solution  éthérée  avec  de  Tiodure  de  mé- 
thyle  et  du  sodium,  n'ont  fourni  que  2  grammes  d*un  hydrocarbure 
bouillant  à  140-142^,  identique  avec  risoxylène. 

En  terminant,  Tauleur  montre  par  plusieurs  exemples  que  la 
benzine  présente  une  grande  tendance  à  former  des  dérivés  tri- 
subfititute  du  type  du  pseudocumène  (1,  3,  4). 

Mar  les  eoaikfaudsoBS  de  l'aetde  phtallqne  a^ee  les  phéaohu  — 
Flvorsseélas  et  ses  déHvés  f  par  M.  Ad.  BABYBR  (1). 


Après  avoir  rappelé  la  découverte  des  phtaléines  et  combinaisons 
analogues  résultant  de  Taction  de  Tanhydinde  phtalique ,  de  Tan- 
hydride  succinique,  etc.,  sur  le  phénol,  la  résordne,  i'orcine,  etc. 
^l.  XVI,  p.  185  et  877),  Tauteur  aborde  l'histoire  de  la  fluores- 
céine  ou  phtaléine  de  la  résorcine.  Les  propriétés  de  ce  com- 
posé et  sa  préparation  ont  plus  spécialement  été  indiquées  par 
un  élève  de  l'auteur,  M.  Em.  Fischer  (t.  XXIII,  p.  417).  Sans  re- 
venir sur  ces  points»  nous  rappellerons  seulement  la  constitution 
de  la  fluorescéine,  qui  peut  se  représenter  par  la  formule 

CO.C6H3— OH 
C«H*<  >0 

C0.C«H3— OH 

Elle  forme  un  hydrate  C*H*<qq'q«||3;q|^L  qui  sera  décrit  plus 


^1)  Liebi^'s  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxiii,  p.  1  k  74. 
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loin.  Elle  conslitue  un  acide  faible,  ou  plutôt  un  phénol.  Soaiol 
ammoniacal  s'obtient  en  flocons  d*un  jaune  rouge,  d'aspect  crisldj. 
lin,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  ammoniacal  à  une  solution  éthérif^ 
de  fluorescéine  ;  mais  ce  sel  est  Irùs-instable  et  perd  déjà  m 
ammoniaque  par  l'cbullition  avec  l'eau.  Les  sels  alcalins  de  h 
fluorescéine  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool.  L'eau  di 
chaux  et  l'eau  de  baryte  dissolvent  la  fluorescéine  avec  une  eoi- 
lour  jaune  ronge.  Les  sels  alcalins  donnent  avec  une  solatioi 
d'alun  un  précipité  jaune-rouge  qui  cède  facilement  sa  fluoresoéai 
à  l'cther.  Les  sels  de  |)lomb  et  d'argent  sont  des  précipités  di 
môme  couleur. 

La  fluorescéine  contient  deux  HYDROXYLES   PHÉifOLIQUES*  —  Bh 

ncvtyliluorescéine 

C0.CCH3— OC2H30 
C0.G«H3— OG2H30 

On  roblionl  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  bouillant  sur  h 
tluoroKcéino.  Elle  forme  des  lamelles  jaunes  solubles  dans  l'addi 
ac(Hi<iiio  cristallisable,  d'où  elles  sont  précipitées  par  l'alcooL 
Kilo  fond  à  l!^00<>  et  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ce  qui  moifn 
(|Uf3  la  combinaison  ne  renferme  plus  de  groupe  hydroxyiiqoSi 
Kll(ï  KO  dissout  seulement  a  TébuUition  dans  l'alcool  et  dans  l'ei" 
prit  (lu  bois,  (}ui  l'abandonnent  par  le  refroidissement  ea  flnn 
ni^uillos  blanches,  insolubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  cbtoro- 
formc.  L(is  alcalis  la  saponifient  facilement. 

niltenxoyliluorvscéinc^On  la  prépare  par  l'action  du  chlorofB 
doben/.oyln  à  140»  sur  la  fluorescéine.  On  lave  le  produit  à  rem 
bouillante  (jui  la  laisse  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  qu'oD 
purifie  par  cristallisations  dans  l'alcool.  Elle  est  incolore  et  fu- 
sible à  215*;  ses  caractères  sont  du  reste  ceux  du  dérivé  diaoé- 
tique. 

Klbyliluorescôine.  —  On  chauffe  à  120"  le  sel  potassique  de 
la  fluorescéine  avec  deux  molécules  de  bromure  d'éthyle  dissous 
dans  10  fois  son  poids  d*aicool.  Le  li^|uidc  brun,  mélangé  de  bro- 
mure de  potassium,  est  étendu  d'eau,  additionné  de  carbonate  de 
sodium  pour  dissoudre  l'excès  de  fluorescéine,  puis  agitéavecde 
Télher.  Celui-ci  abandonne  l'éther  de  la  fluorescéine  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  un  peu  visqueuse^  qu'on  purifle  par  plu- 
sieurs cristallisations. 


J 
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Buorescéine  C'«oH«o03(OH)(OC«H«)  forme  des  ai^illes 
r,  fusibles  à  155-156'',  et  très-solubles  dans  Talcool,  l'es- 
HSy  la  benzine,  le  chloroforme,  qui  l'abandonnent  sous 
opeuse.  I/acide  Eulfurique  concentré  la  dissout  avec 
Mir  jaune  verdâtre  fluorescente  ;  la  solution  étendue 
I  p0s  fluorescente  et  abandonne  le  produit  après  neutra- 

Ouorescéine  C»H«003(OC«H«)«.—  On  Toblient  par  Fac- 
■omnre  d'éihyle  en  solution  alcooliqiio  sur  le  sel  d'ar- 
I  fluorescéine,  à  120°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther 
ilooolet  cristallise  en  tables  jaune  clair, 
tion  alcoolique  possède  une  fluorescence  jaune  très- 

rôde  la  Oaorescéine.  —  Nous  n'avons  rien  a  (\jouter  à 
té  indiqué  dans  le  BuUetia,  i,  XKIII,  p.  418. 

mESC&INB- PEUT  FIXER  H*0  SANS  SE  DÉDOUBLER. — LorSqU^On 

ir  là  fluorescéine  avec  un  grand  excès  de  souilo,  la  so- 
ne  laisse  déposer  des  cristaux  et  se  colore  en  violet 
ddition  d'eau  à  la  solution  violelte  fait  revenir  la  couleur 
9t  les  acides  précipitent  la  fluorescéine  inaltérée.  L*ad- 
oool  à  la  solution  violette  n'en  change  pas  la  couleur;  In 
ossède  alors  un  spectre  d'absorption  offrant  deux  fortes 
9  le  bleu  et  le  vert  et  entre  le  vert  et  le  rouge.  La  satu- 
un  acide  y  produit  un  précipité  jaune  qui  se  redissout 
Icalis  avec  une  couleur  violette,  ce  qui  montre  que  la 
ne  a  éprouvé  une  modiflcation.  CeTle-ci  présente  du 
de  stabilité  et  résulte  sans  doute  d'une  hydratation,  si 
^  d*après  la  manière  dont  se  comi>orte  la  dinitrofluo* 
lans  les  mêmes  conditions. 

^MENTS  DE  LA  fLuonzsciinE,  ^  Moûorésorciae'phlaléiiw 
^OH  «Si  l'on  pousse  plus  loin  l'action  de  la  soude 

rescéineet  qu'on  reprenne  par  Teau,  on  obtient  une  so- 
ne  sale  qui  se  trouble  par  l'addition  d'un  acide  et  laisse 
eu  à  peu  des  cristaux  jaunâtres;  les  eaux- mères  four- 
isuite  des  lamelles  nacrées  incolores  ou  jaunes.  On  re- 
s  dernières  dans  la  soude,  on  neutralise  par  ,HCI,  on  fait 
ma  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution.  Par  un  repos 
celle-ci  laisse  déposer  des  cristaux  jaunâtres,  mats,  et 
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striés,  qui  constituent  b  pbtaléine  monorésorcinique  ;  les  cristaux 
déposés  en  premier  lieu  en  sont  un  hydrate. 

La  monorésorcine'pblaJéine  fond  vers  200^»  mais  elle  se  dé« 
compose  déjà  au-dessous  de  cette  température  lonufu'on  la 
chauffe  pendant  longtemps.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil* 
lanto,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Les  alcalis  la  dis- 
solvent avec  une  couleur  jaune.  On  n'en  a  pas  pu  obtenir  de  sels 
cristallisés. 

Chauflée  au  delà  de  son  point  de  fusion,  elle  se  dédouble  en 
Auorescéiney  eau  et  anhydride  phtalique. 

L'action  finale  des  alcalis  fondus  donne  naissance  à  de  la  ré« 
sorcine  et  à  de  l'acide  benzoîque. 

Action  des  reactifs  sur  la  fluorescéine.  -^  Les  agents  oxyr 
dants  faibles  sont  sans  action  sur  la  fluorescéine.  L'acide  azotiqu 
fumant  produit  des  dérivés  nitrés.  Le  chlore  détruit  la  fluorés* 
céine  délayée  dans  l'acide  acétique;  mais  le  brome  et  l'iode  agis-- 
sent  facilement  par  substitution.  L'acide  iodhydrique  fumant  est 
sans  action  à  250^. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  fluorescéine  avec  une 
couleur  rouge  foncé;  l'addition  d'eau  précipite  des  flocons  jaunes 
qui  sont  en  partie  de  la  fluorescéine  libre,  en  partie  un  dérivé 
sulfurique  de  celle-ci. 

On  obtient  aussi  cette  combinaison  lorsqu'on  chauffe  à  100^ 
2  molécules  de  résorcine  et  1  molécule  d'anhydride  phtalique  avec 
leur  p>oids  d'acide  sulfurique.  Après  5  à  6  heures,  la  réaction 
est  terminée  ;  on  lave  alors  le  produit  à  l'eau  froide  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'esprit  de  bois.  Par  l'évaporation  lente  fi  basse 
température,  la  combinaison  se  dépose  en  criçtauz  prismatiques 
jaunes,  souvent  groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  se  troublent  à 
l'air  humide;  ils  fondent  entre  140  et  i50^  Sèches  à  130'',  ils  ont 
pour  composition  C*^H**0*+SO'.  Il  est  difficile  de  les  faire  re- 
oristalliser. 

Ce  corps  n'est  pas  un  dérivé  sulfoconjugué  car  il  est  inalantar 
nément  dédoublé  par  les  alcalis  en  fluorescéine  et  aqide  sulfur- 
rique  ;  l'eau  seule  opère  déjà  ce  dédoublement. 

L'ébuUition  prolongée  de  la  fluorescéine  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  donne  naissance  à  un  corps  qui  se  précipitO'par  l'addi- 
tion xl'eau  en  flocons  d'un  rouge  foncé.  Ce  corps  se  dissout  dans 
la  potasse  avec  ui^e  couleur  bleue  ;  cette  solution  est  réduite  tràa- 
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heUement  à  froid,  par  la  poudre  do  zinc,  en  devenant  rouge  ;  la 
solution  rouge  redevient  bleue  à  Tair. 

La  fluoresoôine  ieini  la  soie  el  la  laine  aveo  une  couleur  jaune 
qui  devient  rouge  au  contact  des  vapeurs  du  brome,  par  suite  de 
la  formation  d'éosinc. 

Diaivés  de  suBStminON  db  la  fluoresoéins.  —  Dinitro/Iuoresh 

eéÎDe.  Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  5  grammes  do  (luo^i- 

rescéîne  dans  100  grammes   d*acide  sulfurique  ooncentré,  on 

refroidit  cette  solution  à  9^  et  on  y  igoute  10  grammes  d'aoide 

nitrique  fumant  et  froid.  La  solution  donne  alors  avec  Teau  un 

précipité  jaune  qui  est  la  dinitrofluoresoéine  impure  et  dont  la 

puri&»tion  n*a  pas  encore  été  possible.  Ce  corps  est  soluble  dans 

la  potasse  avec  une  couleur  brune  qui  vire  au  rouge  puis  au 

bkû  par  Taotion  de  la  chaleur,  La  aolution  ammoniacale  brune 

devient  jaune-rouge  à  chaud. 

i        On  obtient  la  diacétyle^dwiirQfluorescéiw 

C»H8  f AzOa)203(OC2 H^OP 

par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  dérivé  dinitré.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  acétique  en  aiguilles  jau- 
nâtres, insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  Tesprit 
de  bois  et  l'éther  acétique.  On  obtient  aussi  cette  combinaison 
par  la  nitration  de  la  diacétyle-fluorescéine. 

Hydrate  de  dinUroHuorescéine  C*<>H**(AzO*)*0®.  —  Il  se 
forme,  mais  beaucoup  plus  fisicilement,  comme  l'hydrate  de  fluo- 
rescéine.  La  solution  alcaline  devient  d'abord  rouge  puis  bleu 
foncé,  sans  présenter  de  fluorescence  ;  l'addition  d'un  acide  y 
produit  un  précipité  jaune  clair  qui  se  redissout  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  bleue,  même  après  l'action  d'un  acide  bouillant. 
L'éther  dissout  cet  hydrate  ;  si  l'on  sgoute  de  ralcool  à  cette  so- 
lution et  qu'on  distille  l'éther,  on  obtient  des  cristaux  brillants 
rouges.  La  solution  alcaline  bleue  de  cet  hydrate  est  décolorée 
par  la  poudre  de  zino.  L'acide  sulfurique  concentré  paraît  trans- 
former rhydrate  en  dinitrofluoresoéine  primitive.  La  potasse 
alcoolique  agit  sur  la  dinitrofluoresoéine  comme  la  potasse 
aqueuse;  il  se  forme  un  corps  bleu,  très-solubie  dans  l'eau,  qui 
est  sans  doute  le  sel  potassique  de  T  hydrate. 

L'ammoniaque  agit  à  chaud  sur  la  dinitrofluoresoéine,  ainsi 
que  sur  son  hydrate  et  son  dérivé  diacétylé;  l'étude  de  cette 
réaclion  exige  de  nouvelles  rechei*ohes. 
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Tétranitrofluorescéine,  —  Ce  corps,  qui  a  déjà  été  décrit 
(t.  XXIII,  p.  418),  se  dissout  dans  50  fois  son  poids  d*acide  acé- 
tique cristallisablei  avec  une  couleur  jaune  ;  il,  est  encore  moins 
soluble  dans  Talcool.  Il  est  insoluble  dans  Teau  froide,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  couleur  rouge.  La  potasse 
bouillante  est  sans  action  sur  le  dérivé  tétranitré,  si  ce  B*e8t 
lorsqu'elle  est  très-concentrée. 

La  tétranitrofluorescéine  donne  un  dérivé  acétylé  cristallisé  en 
aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Réduction  des  dérivés  ni  très,  —  Traitée  par  le  zinc  et  HCl,  lu 
solution  alcoolique  de  dinitrofluorescéine  fournit,  après  sépara^ 
tion  du  zinc  par  H*S  et  concentration,  de  fines  aiguilles  verdâtres 
constituant  sans  doute  le  chlorhydrate  de  diamidoflub'rescéine. 
Ce  corps  donne  un  chloroplatinate  très-altérable.  Il  se  dissout 
dans  la  potasse  avec  une  couleur  rouge  cerise. 

La  solution  alcoolique  de  ce  chlorhydrate  donne,  par  Taction 
de  l'azotite  de  potassium,  un  précipité  jaune,  cristallisable  dans 
Tacélone  en  aiguilles  soyeuses  jaunes  solubles  dans  la  potasse. 
Cette  solution  est  brune  avec  une  fluorescence  vert  foncé. 

La  tétranitrofluorescéine  fournit  de  même  un  dérivé  amidô, 
cristallisé,  mais  instable,  dont  la  solution  potassique  est  d'un 
beau  violet-bleu.  Le  sulfure  ammoÂique  donne  un  dérivé  de  ré- 
duction analogue. 

Action  du  brome  sur  la  pluorescéine.  —  La  fluorescéine,  en 
suspension  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique,  absorbe  1  mo- 
lécule de  brome;  le  tout  se  dissout  avec  une  couleur  brune,  mais 
par  la  concentration,  il  se  dépose  un  produit  de  substitution  peu 
soluble  dans  l'acide  acétique  froid.  L'addition  de  2  Br*  donne  la 
dibromofluorescéine  ;  celle  de  4Br^,  le  tétrabromofluorescéine 
ou  éosine.  Il  ne  paraît  pas  se  former  de  dérîvé  Irisubstitué. 

BromoOuorescéine.  «9-  On  délaye  la  fluorescéine  sèche  dans 
4  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  y  verse 
une  quantité  de  brome  correspondant  à  une  molécule,  en  solu- 
tion acétique  à  20  Vo*  Le  liquide  brun  se  prend  bientôt  en  une 
bouillie  grenue  jaune  rouge.  Ce  corps  est  amorphe  et  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rougeâtre  et  une  fluorés* 
cence  verte  ;  il  est  soluble  dans  Talcool,  l'acétone,  l'acide  acéti- 
que chaud,  peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  chloro- 
forme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  L'eau  précipite 
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solution  acétique.  U  n'a  pas  pu  être  obtenu  cristallisé.  Il  forme  ^ 
un  dérivé  acétylé. 

DibromoOuorescéine,  —  On  la  prépare  comme  le  composé  pré- 
cédent, en  employant  2Br*.  La  solution  alcoolique  du  produit 
brut  fut  additionnée  d'acide  acétique,  puis  évaporée  au  bain-ma* 
rie.  Il  se  sépara  ainsi  des  aiguilles  brunes,  dures,  douées  d'un 
éclat  vert  foncé.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Tacide  acétique, 
Talcool  et  l'éther  acétique.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge  et  une  faible  fluorescence  jaune  vert  ;  l'ébul- 
liiion  de  la  solution  lui  fait  prendre  une  couleur  violette  et  une 
fluorescence  vert  foncé.  La  dibromofluorescéine  fond  à  260-870^; 
elle  se  comporte  comme  l'éosine  à  Tégard  de  l'acide  sulfurique. 

Elle  donne  un  dérivé  diacétylé  C«>H«Br«0»(OC«H»0)«  crislaU 
lisable  en  aiguilles  incolores  et  fusible  à  208-210^. 

Téirabrowottuorescéiae  ou  éosiae  C*®H*Br*0*.  —  La  bromu- 
ration  se  bit  avec  4Br*  en  présence  de  l'alcool  ou  de  l'acide 
acétique.  Après  quelque  temps  de  repos,  l'éosine  se  dépose  en 
cristaux  jaune  rouge.  Si  l'on  opère  avec  l'alcool,  il  faut  éviter 
l'élévation  de  température  et  cependant  agir  assez  vite  pour 
qu*il  ne  se  dépose  pas  de  dibromofluorescéine,  qui  échapperait  à 
une  bromuration  ultérieure.  On  purifie  le  produit  en  le  transfor- 
mant en  sel  potassique  qu'on  reprécipite  par  un  acide.  On  sèche 
le  précipité  amorphe  orange,  on  le  dissout  dans  6  fois  son  poids 
d*a1cool  absolu  et  l'on  distille  jusqu'à  crislallisation.  On  peut 
aussi  agiter  avec  de  l'éther  la  solution  du  sel  potassique  préci- 
pitée par  Tacide  sulfurique . 

L'éosine  cristallisée  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  l'éo- 
sine amorphe  ;  la  solution  est  orange  et  n*est  pas  fluorescente. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant,  insoluble 
dans  l'eau,  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Les  cristaux  d'éosine  signalés  plus  haut  sont  une  combinaison 
d'éosine  et  d'alcool.  On  les  obtient  facilement  en  ajoutant  do 
l'eau  à  la  solution  alcoolique  bouillante,  on  ajoute  un  pende  HCI, 
on  fait  bouillir  jusqu'à  clariOcation,  puis  on  abandonne  la  solution 
au  refroidissement.  La  composition  de  ces  cristaux  est 
C»H»Bi-K)»-t-(?H«0. 

Sels  (téosine.  —  L'éosine  est  un  acide  plus  puissant  que  la 
fluorescéine,  à  cause  de  l'introduction  du  brome.  Ses  sels  ne  sont 
qu'incomplètement  décomposés  par  l'acide  acétique.  Les  sels 
alcalins  8on(  frès^solubles,  les  sels  alcalino-tcrreux  sont  peu 
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solables  et  les  sels  de  métaux  lourds  sont  à  peu  près  inso- 
lubles. 

Eosinate  de  poUtaaium.  -*  On  dissout  l'éosine,  maintenue  en 
excès,  dans  de  la  potasse  ;  on  flltre  et  on  concentre  au  bain*maria 
jusqu'à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques 
confus  à  reflets  bleus  et  verts  qui  constituent  Véosine  aoluble  du 
commerce  et  qui  renferment  12,9  o/o  ^'^u  qui  se  dégagent  à  180^, 
soitC«ûH«Br*0»K«V6H«0.  Four  faire  oristalUser  ce  sel,  on  le 
disent  à  chaud  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau,  on  y  ajouta 
son  poids  d'alcool  et  on  abandonne  la  solution  au  repos.  M.  Groth, 
qui  a  mesuré  ces  cristaux  leur  assigne  5  H^  ;  ce  sont  de  petits 
cristaux  tridiniques,  d'apparence  rhomboédrique  ;  faces  obser» 
vôes  :  p\  gr*  et  //*.  Angles  </*  b^  =  73"  envii*on;  joA*  =  80*; 
pg^  =  58  à  59**  1/2.  —  Ce  sel  cristallise  dans  l'alcool  absolu  M 
faisceaux  bruns  qui  paraissent  renfermer  1  moléo.  d'alcool  de 
cristallisation. 

L' eosinate  de  potassium  est  soluble  dans  8  fois  son  poids  d*eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  ;  la  solution  aqueuse  concentrée  est 
jaune-rouge  foncé,  non  fluorescente  ;  étendue,  elle  possède  une 
forte  fluorescence  jaune  vert.  Son  spectre  d'absorption  présente 
une  forte  bande  dans  le  vert;  ce  spectre  disparaît  par  l'additioa 
d'un  acide  minéral,  mais  non  de  l'acide  acétique. 

La  solution  de  ce  sel  dans  150  p.  d'eau  donne  les  réactions 
suivantes  : 

Sulfate  de  magnésium,  rien. 

CaCl«,  BaCl«,  S0*Cd,  (Az03)«Ni,  KgCl«:  précipités  cristallins  ; 
ceux  de  admium  et  de  nickel  ne  se  forment,  le  premier  qu'après 
12  heures;  le  second,  après  quelques  semaines. 
Précipités  amorphes  rouges  avec  AzO'Ag,  (C«H«0«)«Pb,(AzO»)«Pb; 
précipités  rouge  brun  avec  le  sulfate  et  l'acétate  de  cuivre,  pré* 
cipités  jaune  rouge  avec  l'alun,  SO*Zn,  SnCl«,  (AzO»)«Pb, 
FeCl«,  Fe«Cl«,  SO*Mn,  (AzO»)3Bi. 

Sel  d* ammonium  C«oH«Br*05(AzH*)«.  —  La  solution  alcoo* 
lique  ammoniacale  d'éosine  se  prend  par  la  concentration  en  une 
bouillie  de  fines  aiguilles  rouges.  Ce  sel  est  peu  stable. 

Sel  de  baryum  C«oH«Br*0»Ba.  —  On  mélange  2  p.  de  sel  po- 
tassique et  2  p.  BaCl^  dissous  dans  60  p.  d'eau  en  tout,  on  bit 
bouillir,  on  sépare  les  cristaux  qui  se  déposent  et  on  conoeotra 
les  eaux- mères  pour  en  avoir. une  nouvelle  quantité.  Tables 
rhombiques  jaune  rouge  par  transparence  et  vertes  par  réflexioa. 
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Ces  oriataux  ranfenneni  SH^O  qu'ils  perdent  à  ISth'.  Ils  soat  peu 
solubles  dans  Teau. 

Sel  de  calcium.  —  Petites  aiguilles  jaune  rouge  obtenues  en 
eoncentrant  dans  le  vide  une  solution  mélangée  de  sel  de  potas- 
sium et  de  CaCl*.  Il  renferme  1/2  H^O  qui  se  dégage  à  ^2(y.  Ce 
sel  est  assez  soluble  dans  Teau  froide. 

Sel  de  tfa(fii7i£ii}i.«— Précipité  amorphe  orange  ou,  si  les  solutions 
sont  étendues,  tables  hexagonales  brillantes  se  déposant  lente* 
ment.  Ce  sel  perd  de  l'eau  de  cristallisation  à  10(h  et  devient 
vert. 

Sel  d'argent  C^^H^Br^O^Ag*.  —  Précipité  amorphe  se  dissol- 
vant par  des  lavages  prolongea;  desséché,  il  forme  une  masse 
verte  brillante,  soluble  dans  Teau  et  dans  ralcool.  Il  cristallise 
dans  l'alcool,  saturé  a  150^  sous  pression,  en  prismes  microsco- 
piques presque  noirs.  Ce  sel  perd  H^  à  1^0''. 

Sel  de  plomb,  — <-  Précipité  amorphe  rouge  renfermant 

C»H*Br*05(PbOH)a 

Le  sel  neutre  s'obtient  par  double  décomposition  avec  le  ni- 
trate de  plomb. 

Eibyllétrahromoflaorescéine  roage^  érythrine  ou  éthyléosine. 
—  On  chauffe  à  140-i50<'  Téosinate  de  potassium,  dissous  dans 
15  fois  son  poids  d'alcool,  avec  une  quantité  équivalente  de  sul- 
fovinate  de  potassium.  Par  le  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  gelée  parsemée  de  cristaux  brillants  qu'on  isole  en  traitant 
le  produit  iptal  par  Teau.  La  solution  filtrée  donne  par  les  acides 
un  précipité  d'éosine.  Quant  aux  cristaux,  ils  constituent  le  sel 
potassique  de  Térythrine  ou  éthyléosine.  Pour  isoler  celle-ci,  on 
sature  sa  solution  par  l'acide  acétique  ;  si  les  solutions  sont  con- 
centrées, Téthylécsine  est  amorphe  ;  si  elles  sont  étendues,  le 
produit  se  dépose  lentement  par  Tévaporation  en  aiguilles  mé- 
talliques rougis,  groupées  en  faisceaux. 

L*éthyléosine  se  produit  aussi  par  Faction  du  bromure  d'élhyle 
sur  réosinale  de  potassium,  mais  la  réaction  est  moins  nette. 

L'éthyléosine  C*>H«BrK)»<Q^*^*  se    dissout    dans    Talcool 

bouillant  avec  une  couleur  jaune  rouge  et  cristallise  en  cristaux 
mamelonnées  ;  elle  est  plus  sqluble  dans  le  clilorofornie,  On  Tob- 
tient  en  beaux  cristaux  par  l'addition  d'eau  a  sa  sofution  dans 
un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool. 
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L*acf  ion  de  l'acide  milfuriqae  concentré  régénère  l'éosine. 
Eihyléosiaale  de  potassium  C«»H«Br*0»|Q^*"^  —Ce  sel,  peu 

soluble  dans  Teau  et  dans  ralcool  absolu,  se  dissout  aisément 
dans  Talcool  a  50  centièmes.  La  solution  concentrée  est  rouge 
jaunâtre;  étendue,  elle  devient  rose,  avec  une  belle  fluores- 
cence verte.  Les  caractères  diffèrent  peu,  du  reste,  de  ceux  de 
l'éosinate.  Il  donne  à  la  teinture  des  tons  plus  violets. 

Ce  sel  cristallise  en  rhomboèdres  doués  d'un  éclat  métallique 
vert  très-prononcé. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  amorphe  rouge,  paraissant 
violet  par  transmission  et  devenant  peu  à  peu  cristallin.  Le  sel 
de  plomb  ressemble  au  sel  d'argent. 

Etbyléosine  incolore.  —  Cet  isomère  se  forme  en  même  temps 
que  la  diéthyléosine  |mr  l'action  du  bromure  ou  de  l'iodure  d'd- 
thyle  sur  l'éosinale  d'argent.  Si  l'on  opère  en  tubes  scellés  i 
100«  avec  l'iodure  d'éthyle  en  excès,  en  présence  de  20  fois  son 
poids  d'alcool,  les  tubes  se  recouvrent  abondamment  de  cris- 
taux. Pour  séparer  l'éthyléosine  de  la  diéthyléosine,  on  fait  bouillir 
plusieurs  fois  le  produit  avec  de  l'alcool  :  les  premiers  extraits 
donnent  surtout  l'éthyléosine  en  flnes  aiguilles  jaunes  ;  les  sui- 
vants donnent  la  diéthyléosine  qui  reste  principalement  dans  le 
résidu.  On  achève  la  séparation  en  chauffant  avec  de  la  potasse 
alcoolique  faible  (alcool  à  50  Yo)  qui  ne  disàout  que  l'éthyléosine; 
on  sépare  de  nouveau  celle-ci  par  l'acide  acétique.  Celte  élhy- 
léosine  incolore  est  peu  solublo  dans  l'alcool  bouillant,  phjs  so- 
luble  dans  l'acide  acétique  glacial  ;  les  alcalis  colorent  ses  solu- 
tions en  jaune  clair.  La  potasse  aqueuse  et  le  carbonate  de  soude 
ne  la  dissolvent  qu'en  petite  quantité. 

L'existence  de  ces  deux  '  isomères  élhyliques  tend  à  montrer 
que  les  deux  groupes  OH  n'occupent  pas  la  même  position  ou 
que  les  quatre  atomes  dé  brome  ne  sont  pas  répartis  également 
dans  les  résidus  de  résorcine. 

Diéthyléosine  C«^H«Br*Oa(OC«H»)«.  —  Petits  cristaux  rouges 
très-nets  d'apparence  rhomboédrique,  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  avec  une  couleur  jaune,  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  dans  l'acide  acétique  avec  une  couleur  rouge.  Elle  est 
insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  les  alcalis  caustiques; 
la  potasse  alcoolique  la  décompose.  L'acido  sulfurique  concentré 
régénère  l'éosjne.  '      ' 
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Métbyléosiae  C«oH«BHO»(OH)(OGH3) .  —  On  Tobtient  comme 
l'élhyléosine  rouge;  elle  est  peu  solub'le  dans  l*alcool,  plus  so* 
lubie  dans  le  chloroforme,  d'où  elle  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Acétyléosiae.  —  Elle  se  prépare  par  Taction  de  l'anhydride 
acétique  sur  Téosine  à  140**.  Aiguilles  incolores  peu  solubies  dans 
ralcool,  Tesprit  de  bois,  Tacétone  et  l'éther  acétique,  plus  so- 
lubies dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le  chloroforme.  Elle  rou« 
gît  â  ISO"  et  fond  à  278"^.  La  potasse  alcoolique  la  saponifie  faci- 
lement. 

Chlorure  cTéosine  C^K^Br*O^C\^.  —  Il  se  produit  par  l'action 
de  PGP  à  lOO""  sur  l'éosine  ;  on  lave  le  produit  à  la  potasse  faible, 
on  le  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  à  170^,  on  étend 
la  solution  de  trois  fois  son  volume  d'alcool.  Après  refroi'iisse- 
ment,  on  porte  à  l'ébullition  et  on  ajoute  de  l'eau.  Le  chlorure  se 
dépose  en  fines  aiguilles  incolores.  L'acide  sulfurique  concentré 
est  à  peu  près  son  seul  dissolvant.  Il  est  fusible  et  sublimable. 
11  est  très-stable  vis-à-vis  des  alcalis. 

Action  des  alcalis  sur  Féosine.  —  L'éosinate  de  potasse  peut 
être  chauffé  à  170«  avec  de  l'eau  ou  de  l'alcool  ;  mais  un  excès 
d'alcali  le  décompose  facilement,  en  produisant  d'abord  un  hy- 
drate déosine  qui  se  distingue  de  l'éosine  elle-même  par  la 
couleur  bleue  de  ses  solutions  alcalines.  Cet  hydrate  est  instable 
et  n'a  pu  être  analysé. 

Dwi'omoresorcnw  -phtalewe  C®^*<qqqj|        ^      '     —  Si 

Ton  chauffe  au  bain-marie  la  solution  alcaline  bleue  d'hydrate 
d'éoBîne,  elle  devient  jaune  rouge.  Si  l'on  ajoute  HCl  à  la  solu- 
tion, après  l'avoir  étendue  d'eau,  on  obtient  un  précipité  jaune 
sale  qu'on  dissout  dans  l'alcool  chaud.  On  ajoute  alors  de  l'eau  à 
la  solution  alcoolique  chaude  et  Ton  continue  à  chauffer  ;  le  pro- 
duit se  dépose  alors  brusquement  en  petits  cristaux  presque  in- 
colores :  c'est  la  monorésorcine-phtaléine  dibromce.  Ce  corps 
fond  à  218-220" et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  chauffé  plus 
fort,  il  se  décompose.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  so- 
lubledans  Talcool  bouillant  et  dans  les  alcalis,  avec  une  couleur 
jaune. 

Dihromoivsorcine  C^H*Br^(OH)^.  —  Elle  est  contenue  dans 
1^  eaux-mères  du  composé  précédent  et  peut  en  être  enlevée  par 
agitation  avec  Téther.  Elle  crislallise  dans  l'eau  chaude,  non 
bouillante,  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  92-93''.  Elle  est 
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noInMe  dans  les  alcalis  ;  les  acides  la  précipitent  en  aigoilles. 
Ktle  donne  avec  le  chlorure  ferrîqoe  une  coUvalion  violette  pas- 
sagère. M.  Hofmann  arait  annoncé  qoe  réosine  founnt  de  la 
dibromorésorcine  par  FaeUon  de  HQ  à  150*  {BaU.,  t.  XXUI, 
p.  MS)  ;  ranteiir  ne  oonfime  pas  ce  fait. 

Réduction  de  Féosine.  —  L'amalgame  de  sodium  transforme 
réosine  en  fluoresdne  (prodoit  de  la  réduction  de  la  flooresoéîne) 
qui  s'oxyde  ensuite  i  Tair  pour  se  transformer  en  fluorescéine. 

Action  de  SO^H*  sar  Téosine.  —  L'action  est  la  même  que  sur 
la  fluorescéine  ;  Téosine  se  dissout  dans  SCHH*  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge  sans  qu'elle  s'altère,  même  à  150".  Si  l'on  fait 
bouillir  la  solution  sulfurique,  elle  se  colore  en  rouge  cerise  et 
Ton  obtient  finalement  un  corps  qui  se  précipite  par  l'addition 
d'eau  et  se  dissout  ensuite  dans  les  eaux  de  lavages  avec  une 
couleur  bleue.  Ce  corps  cristallise  dans  l'acétone  bouillante  en 
aiguilles  d*un  bleu  d'acier  foncé,  qui  ont  pour  composition 
C40Hi3i3r70io.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  l'acide 
acétique,  le  ctilorororme,  la  benzine,  l'esprit  de  bois,  l'alcool 
aniylique;  son  meilleur  dissolvant  est  l'acétone.  Sa  solution 
étendue  présente  une  large  bande  d'absorption  dans  le  vert.  Sa 
solution  alcaline  étendue  est  d'un  bleu  vert  et  présente  une  bande 
d'absorption  dans  le  rouge.  La  pondre  de  zinc  fait  virer  au  rouge 
la  solution  ammoniacale,  mais  la  couleur  bleue  reparaît  au  con- 
tact de  Pair. 

L'analogie  que  présente  ce  corps  avec  la  céruléine,  qui  se 
furme  par  l'action  de  SCKH*  sur  la  galléine  (t.  XVI,  p.  380)  en 
fuit  la  céruléine  heptabromée  de  la  résorcine. 

Dibromodinitrottuopescéine  C«>H«Br«(AzO«)«0«.  —  Elle  se 
forme  soit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  la  dibromo* 
fluorescéine,  soit  par  l'action  du  brome  sur  la  dinitrofluorescéine. 
On  peut  la  préparer  aussi  par  l'action  d&  SBr^  sur  la  solution 
acétique  bouillante  de  tétranitrofluoresoéine.  Elle  se  sépare  dans 
ce  dernier  cas  en  cristaux  brillants  jaunes.  Son  dérivé  acétylé  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores  qui  se  colorent  à  210*  en  violet  et 
qui  fondent  à  250^ 

La  dibromo-fluorescéine  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique.  Les  alcalis  la  dis* 
solvant  avec  une  couleur  jaune  rouge,  qui  devient  rose  par  la 
dilution  ;  cette  solution  n'est  pas  fluorescente. 
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Les  alcalis  la  décomposent  à  chaud  ;  la  solution  devient  jaune 
et  donne  alors,  par  les  acides,  un  précipité  presque  incolore. 

Le  mémoire  se  termine  par  la  description  de  la  phtaléine  de 
rorciney  dont  Tétude  a  été  faite  par  un  des  élèves  de  l'auteur, 
M.  Em.  Fischer.  Nous  avons  déjà  rendu  compte  de  ce  travail 
(t.XXm^p.  418). 


l'aBtlwapwrpvrlae  et  la  flaToparparlMe; 
par  MM.  B.  SGEU^HK  et  H.  RŒHER  (i). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  précédemment  des  dérivés  de 
substitution  des  acides  anlhraflavique  et  iso-an thraflavitf ne.  Ils 
ont  cherché  depuis  à  reconnaître  leur  rôle  dans  la  fabrication  de 
l'alizarine  et  ont  étudié  notamment  l'action  de  la  potasse  en  fusion 
pour  voir  si  ces  acides  donneraient  de  l'alizarine  ou  de  la  purpu- 
rine. 

Ils  ont  reconnu  que  Tacide  iso-anthraflavique  fournit  ainsi 
Vautbrapurpurine  C**H50«(0H)3  décrite  par  M.  Perkin  (t.XXVI, 
p.  310),  et  que  Tacide  anthraflavique  donne  naissance,  non  a  de 
Talizarine,  comme  Tavaient  d*abord  annoncé  les  auteurs,  mais  à 
un  autre  isomère  de  la  purpurine,  C'*H*0*,  qu'ils  nomment  ûa- 
vopurpurine.  Celle-ci  est  aisément  soluble  dans  l'alcool  froid, 
d'où  elle  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  anhydres,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'éther.  Comme  Tanthra- 
purpurine,  dont  les  auteurs  rappellent  les  propriétés  pour  les 
comparer  à  celles  de  la  flavopurpurine,  cette  dernière  bout  au 
delà  de  330^,  et  se  dissout  dans  Tacide  acétique  bouillant,  qui 
l'abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  étoilées. 

La  flavopurpurine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré avec  une  couleur  rouge  brun.  La  couleur  de  la  solution  po- 
tassique est  plus  rouge  que  celle  de  Tanthrapurpurine,  moins 
rouge  que  celle  de  la  purpurine  ;  elle  devient  d'un  rouge  pur  par 
la  dilution  et  disparaît  à  la  longue.  La  baryte  bouillante  ne  dis- 
sout que  peu  de  flavopurpurine  en  se  colorant  en  rouge  violet. 
L'ammoniaque  et  le  carbonate  de  soude  le  dissolvent  avec  une 
couleur  jaune  rouge  ;  la  solution  ammoniacale  ne  présente  pas  de 
bandes   d'absorption.  L'acétate  de  plomb  alcoolique  donne  un 

(i)  DtuUche  chàmianbê  Gta^Ua^hëÙ^  t.  xx,  p.  678. 


$^  A5ALr»  SB  nUkXAXH  OE  CHIMIE. 

f^ritiâ|rît^  ffM^^  brao,  trift-fKn  êcMÀs  dans  vn  eicés  d^aoétale  ; 
r^eétMr  4«  eairre  colore  b  soinûoa  es  ronge. 

L«  flav^ypnrpmoe  est  pen  «oloble  dnu  ïàhm  :  eOe  teiot  les 
iMtrvLiroto,  elle  «e  sobUoie  eo  ingnilies  qoi  ressembleal  â  Faiish 
rime*  r^  fololion  akalîoe  («éseote  deox  Landes  d^absorptioo» 
f/fttittÈH  eelie  de  rdnlhraparprjnae,  mais  fane  est  plus  âoîgnéo 
4fj  ir/rj^re  et  l'aotre  est  dans  le  bleu  ;  les  bandes  de  Tantlmpiir- 
puriAe  occ'ipent  les  rnèmes  positions  qa?  ceiles  de  ralizarine. 

Qt/arit  k  la  production  des  acides  Lso-anthraflaviqae  et  anthra- 
titi\ïf{Uh^  elle  e«t  due  à  Faction  ménagée  des  alcalis  sur  deux 
ficîdes  aathrar|iiinone-disulfureux  diflerents;  si  l'action  de  la 
potasse  est  plus  profonde,  il  en  résulte  Tanthrapurpurine  et  la 
flavopurpurine.  Celte  explication  résulte  d^une  communication 
faite  i;ar  M.  Caro  aux  auteurs,  communication  appuyée  par 
renvoi  des  acides  anthraquinone-disulfureux  correspondants. 


fl«r  raatlinaUTMM  et  FaeUe  aathnsncki^aa  % 
par  ■•  A.  R9SE5ISTIEBL  (1). 

IjB,  publication  de  cette  note  est  motivée  par  la  précédente,  ei 
est  tme  prise  de  date  en  même  temps  qu*une  réclamation  de 
priorité. 

I/anthraflavone  brute  se  dédouble  en  deux  produits  isoméri- 
((ucs  VJ^WO^  a  et  p.  La  modification  a  est  soluble  dans  la 
baryte  froide,  avec  une  couleur  rouge,  tandis  que  la  modification 
^  ne  se  dissout  que  dans  la  baryte  bouillante,  et  s'en  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  rouges.  Cette  réaction  permet  de 
les  séparer.  1/anthraflavone  a  est  très-soluble  dans  la  soude, 
avec  une  couleur  rouge.  Elle  se  combine  à  Talumine.  Chauffée  à 
1«)0-1«%''  avec  une  lessive  de  potasse,  en  tubes  scellés,  elle  se 
transforme  facilement  et  complètement  en  un  isomère  de  la 
purpurine. 

I/anthraflavone  p  est  très-peu  soluble  dans  la  soude,  surtout 
dans  la  soude  en  excès  ;  sa  solution  est  plus  jaune  que  celle  de 
Tanlliraflavone  a.  Elle  ne  forme  pas  de  laque  avec  Talumine. 
Knlln  elle  n'est  oxydée  par  la  potasse  qu'à  la  température  de 
î()0-22.*)".  La  [mrpurine  résultant  de  cette  oxydation  n'a  pas 
encore  été  examinée. 

(1)  DoulBoiio  chemiachc  GesBllsebafi,  t.  ix,  p.  04(5. 
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L'acide  anlhraxanthique  de  HM.  Ulrich  et  von  Perger,  qui 

est  un  produit  Becondoire  de  la  fabrication  de  l'alizarioe,  pnJ- 

senle  les  caractères  de  l'antraflavone  p. 
Enfin  l'auteur  est  porté  à  croire  que  les  deux  dioxyanthraqui- 

nones  qu'il  a  retirées  de  l'aathraflavoQe  brute  sont  identiques 

avec  celles  de  HH.  Sohuok  et  Rœmer,  les  acides  anthraflavique 

et  iso-iDtluraSavique. 


CHIMIE  PHTSIOLOfilOUE. 

8ar  I»  «h«mc«BMl  *m  U  rAMtlMt  <'■>  MéUmc*  Mlbi  pu  4Ufk> 
•iMB)  «rpUmtIa*  Il  t»  tkéMie  4«  U  «teréUMi  «e  Vmaim»  étuM 
1«  Mis  t  par  ■.  K.  MALT  (1). 

On  considère  généralement  aujourd'hui  la  sécrétion  de  l'urine 
dans  le  rtàn  comme  une  simple  diiTusioa  ;  cette  théorie,  qui  se 
trouve  confirmée  par  un  trà&-grand  nombre  de  faits,  présente 
cependant  une  difBcuité  :  elle  ne  semble  pas  expliquer  la  réaction 
acide  de  l'urine  de  l'homme  ou  des  carnivores  :  à  priori,  il  paraît 
en  effet  inadmissible  que  le  liquide  diH'usé  ait  une  réaction 
opposée  de  celle  de  la  liqueur  primitive  ;  et  pourtant  il  peut  en 
être  ainsi  dans  certains  cas ,  comme  il  résulte  d'expériences 
intéressantes  que  l'auteur  a  failee  en  commun  avec  M.  Posch. 

Les  mélanges  de  phosphate  monosodique  et  bisodique  offrent 
une  réaction  alcaline,  pourvu  qu'ils  ne  contiennent  pas  une  trop 
grande  proportion  du  premier  sel  ;  un  tel  mélange,  aussi  peu 
alcalin  que  possible,  soumis  à  la  dialyse  à  travers  te  papier-par- 
chemîn,  ou  les  membranes  de  l'umnios  ou  du  chorion,  fournit 
un  liquide  dialyse  à  réaction  acide.  Le  phosphate  monosodique 
possède  donc  un  pouvoir  de  difïusion  plus  considérable  que  le 
phosphate  disodique. 

Les  auteurs  ont  fait  un  grand  nombre  d'essais  quantitatifs  en 
déterminant,  dans  le  liquide  intérieur  ainsi  que  dans  le  liquide 
eiiérieur,  la  rapport  entre  la  soude  et  l'acide  phospborique,  et 
ils  ont  observé  que  le  Uquide  dialyse  renferme  une  proportion 
d'acide  pbosphorique  plus  grande  que  la  solution  primitive  ;  le 

(1)  DtaUebt  ebecalacbe  GeBelIsehaft,  t.  ix,  p.  184. 


^wnrwtf*.  fTitii*  .'vMiH  jnnaçntirunut  h  !a  sonde  iaos  le  Squide 

Vr,:^ î»31  1:  T  W.O 

-i  /  la  '-ru»n<r»  hw^irit  a  iiniûie  -isiirienr.  m  mieux  euoorei 
^1  .*^n  p<A<'.^  t^  imiv?*>iir  iaos  te  /-3»i  7«ixi:ii7etee  lonstammeot, 
\f\  vtiu  v;fiA?^t<r  me  liiuinuLiCa  ii:uhîe  l'icufe  pôjCâchimqiie  el 
in<^  4ii(rnKnr^t«i;a  -te  jonie  iaoïi  la  jATieor  intérJenre  ;  le  phéno- 
.iiitne  wrvri  j;rvfie  le  nççcrt  fe  ji  «:iiiie  i  Tjizxiie  phospho- 
.rmie  -^t  .e  au'îme  :Te  îani  le  pôiisçcace  i:is»:ifiçîe_ 

Exempte  : 

Un.  irTSii."-».  Lj|.  iaJfaenKan  à  «  Ai. 

:-'-' 'Ji.'tX  'AA 

I-e  f^ç-r-.'''rt  -ie  F*>  â  Ni^j  4mâ  le  f  MSjf hâte  bcsodiqne  est 

On  ^km-Vii;  «  lefi  ré^^iluL?  âOâLi-jçnes  eti  remplaiçant  le  pqiier- 
pwftî'^etmn  par  le*  RiembraEes  «iti  chorloc,  lie  Tanmioâ  oa  du 
pér.vâne  V/lfOn  -iu  h-i^uf;  ;  \k  phécosi-ène  a  Lien  aussi  dans  le 
rr^^mr;  ^^>m.^  \i  te  lirpi!e  înt»^rieixr  exerce  âne  certaine  pression 
^ii  y^nr/Af  .Vif  Li  rri'^mJ^rane. 

f.'r*e  v>Lfj^on,  contenant  en  m^me  temps  de  Tacide  hippariqne 
li^r^;  ^.  ^e  t^hlppnrate  de  sodium,  se  comporte  comme  la  solution 
^.e»  d^rix  phoaphatfrs  :  la  liq'ienr  intérierire  s'enrichit  en  soude  ; 
d-»f*3»  une  ^périeiice  ,  la  teneur  en  s-auie  s'était  élevée  en 
C  heîjrw  de  13,2-3  à  17,2  0  0. 

f iftnn  '{ijek{fjes  exp^-riences,  les  auteurs  ont  observé,  après  une 
r*rjré^;  pIfjH  OU  moins  longue,  un  renversement  du  phénomène:  le 
li^fuide  iutkrifuir,  apn;s  s'être  enrichi  en  soude  pendant  les  pre- 
unf:Tf/'i  Ufturf^  de  Texpérience,  perdait  de  nouveau  cet  excès  de 
ftO'id/;  )i^;n'lant  les  heures  suivantes.  Ces  perturbations  doivent 
Hffi  »tlnb'i/;cs  H  une  ?iUération  de  la  membrane. 

l^îi  faits  précédents,  que  les  auteurs  se  proposent  de  multi* 
plier,  p';miettcnt  d'entrevoir  une  solution  complète  de  la  théorie 
de  la  sécrétion  urinaire.  L'alcalinité  du  sang  est  due,  en  grande 
p;irli<%    fin  j)hospli}ilo  bisodiqiie,  que  les  acides  produits  dans 
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l'organùii»  (hippmique,  urique,  lactique,  phosphorique)  peuvent 
trarâfonner  partïeUement  en  phosphate  monosodîque,  sans  que 
pour  cela  la  réaction  alcaline  du  san^  soit  altérée. 

Pendant  les  phénomènes  de  difTuBion  qui  se  passent  dans  les 
tobes  du  rein,  entre  le  san^  des  capillaires  qui  les  enlacent  (li- 
quide intérieur)  et  le  liquide  du  glomérule  (liquide  extérieur), 
les  aels  acides  du  san^  doivent  se  diffuser  plus  vite  que  les  sels 
slcalîns,  et  l'on  s'explique  dès  lors  la  réaction  acide  de  l'urine. 

Sw  IM  i«mU*u  BpeetMdM  *m  BÛgt  par  ■.  ■.-W.  VOGEL  (1). 

H.  Reicbardl  a  annoncé,  il  y  a  quelque  temps  (2),  que  l'indigo 
chauffé  avec  de  la  potasse  fournit  un  liquide  rouge  de  sang,  qui 
ofTre  la  même  réaction  spectrale  que  le  sang  ;  la  recherche  du 
sang  sur  des  étofTes  teintes  à  l'indigo  pourrait  donc  être  incertaine.  ' 
L'auteur  a  vérifié  les  expériences  de  M.  Reichardt  et  est  arrivé  à 
un  résultat  difTérent. 

Le  carmin  d'indigo  chaufTé  à  l'ébuUilioa  avec  de  la  potasse 
(densité  1,4)  fournit  en  efîet  une  liqueur  rouge  de  sang,  mais  le 
spectre  d'absorption  de  cette  liqueur  difTère  essentiellement  de 
cHui  du  sang  traité  par  la  potasse.  La  liqueur  chaude  montre  une 
bande  d'absorption  commençant  à  la  raie  D  et  s'étendant  jus- 
qu'au milieu,  entre  D  et  B  ;  mais  au  fur  et  à  mesure  que  la  liqueur 
se  refroidit,  la  bande  devient  de  plus  en  plus  pâle  et  disparaît 
complètement  à  froid  ;  en  même  temps  la  couleur  de  la  liqueur 
passe  au  vert.  Ces  phénomènes  spectraux  ne  sont  pas  altérés  par 
l'addition  de  sutfhydrate  ammonique  à  la  liqueur. 

Le  sang  se  comporte  tout  autrement  ;  ce  liquide,  étendu  de 
10  volumes  d'eau  et  chauffé  à  l'ébullition  avec  quelques  gouttes 
de  lessive  alcaline  (densité  (1,4),  fournit  une  liqueur  verte  qui 
passe  au  rouge  jaunâtre  par  le  refroidissement.  Le  liquide  chaud 
oflîre  la  bande  d'absorption  faible  de  l'hématine  alcaline  placée  des 
deux  côtés  de  la  raie  D  et  s'étendant  de  C  ^  D  â  D  ^  E.  Pendant 
le  refroidissement,  le  spectre  change  complètement  et  on  observe 
l'apparition  d'une  bande  d'absorption,  étroite  et  intense,  à  D  ^  E. 
Si  l'on  agite  la  solution  froide  au  contact  de  l'air,  cette  bande  dis- 

ll'i  Deutsche  ebemisehe  GeseUschaft,  l.  ix,  p.  riS7. 
\î)  Arcbiv.  fur  Pharmacie  [9],  t.  vu,  p.^17. 


M  A5ALTSE  DCS  TRATATS  DE  CHIMIE. 

j^nitt  ouM  se  jnôcktre  de  nonvcio  après  additioa  de  ssUliT^^te 
d^MDmMioin;  dans  ce  dernier  cas  eUe  eat  trèft-înteose  ei  accom- 
pagnée d*one  3ecfjitkie  baode placée  entre  Eeik;  €tgl le  qpectie 
4e  nkéflûdchromogèoe  oa  second  spectre  de  iliéinaliDe  de  Slokea. 

On  le  Toit,  les  réactions  spectrales  de  l'îndigo  dumUé  a^ee  les 
alcalis  diffèrent  eàsentieUemeot  de  celles  da  sang  dans  les  mêmes 
condifioos  et  ne  sauraient  être  confbmloes  avec  eOes  ;  Faiitear 
8*e^t  assuré  d*iin  autre  côté  qne  la  présence  de  l'indigo  dans  mi 
liquide  contenant  du  sang,  n'empêche  nallement  les  réactions 
spectrales  de  ce  dernier. 

ly^rsqu'on  chauffe  le  carmin  d'indigo  avec  da  caitenate  sodiqne, 
on  n*observe  à  chaud  ou  à  froid  que  la  bande  connue  de  Tindigo, 

entre  C  -  D  et  D  |  E  ;  cette  bande  disparaît  par  Taddition  dn  snlC- 

hydrate  ammonique.  De  petites  quantités  de  sang  chauffées 
avec  du  carliOnate  sodique,  ne  montrent  que  le  spectre  fiûble  de 
l'hématine  alcaline,  mais  si  Ton  ajoute  du  suUhydrate  d'ammo- 
nium la  bande  D  -  £  de  rhémochromogène  apparaît. 


8«r  la  préneaee  Jaas  Vmw^fmmÊamÊm  Û'mmm  mmmwéÊËm  WÊimMwfi  •ilg— t 
l«    spectre    4'alw«rptleB    4e    !*•» j  htM«sl«fci«e  |   ptr    H.    ■• 

Lorsqu'on  traite  de  la  viande  dans  un  appareil  à  déplacement 
par  de  Télher,  on  obtient  une  couche  aqueuse,  surnagea  d*une 
couche  étlicrée  plus  ou  moins  colorée  en  jaune;  ce  liquide  éthéré 
ne  montre  qu'un  spectre  continu,  filais  si  Ton  continue  l'épuise- 
ment de  la  viande  par  de  nouvelles  quantités  d'éther,  les  liquides 
étliérés  deviennent  de  moins  en  moins  colorés,  et  par  l'évapora- 
lion  ne  donnent  plus  que  des  traces  de  matières  grasses.  La  li- 
queur fortement  concentrée  possède  une  couleur  jaunâtre  et 
donne  deux  bandes  d'absorption  qui  coïncident  complètement 
avec  les  deux  bandes  du  spectre  de  l'oxyhémoglobine. 

Certaines  viandes  seulement  fournissent  un  nouveau  corps  ;  de 
la  viande  de  bœuf  maigre,  de  la  viande  de  porc,  de  mouton,  de 
poulet  et  de  saumon  n'en  renferment  pas,  tandis  que  la  viande 
do  veau  ou  de  bœuf  grasse  donnait  des  solutions  éthérées, 
montrant  In  spectre  d'une  manière  très-nette. 

(1)  I)nnlHnhti  chr.miHrhn  Gfiseilsch/iftf  t.  ix,  p.  623. 
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Le  foie  du  bœuf,  du  veau,  du  chien  et  de  rhomme  contient 
la  nouvelle  matière  en  proportion  un  peu  plus  forte,  quoique 
encore  très-faible.  Lorsqu*on  épuise  le  foie  de  veau  par  de  l'éther, 
les  premiers  extraits  sont  fortement  colorés  en  jaune  et  ne  don- 
nent aucun  spectre  d'absorption;  les  extraits  éthérés  obtenus 
ensuite  sont  presqpie  incolores  et  montrent  tels  quels  deux  bandes 
d'absorption  faibles.  Ces  extraits,  évaporés  au  bain-marie,  four- 
nissent une  huile  surnagée  d'une  couche  aqueuse  à  réaction 
adde  ;  la  partie  huileuse  se  solidifle  par  le  refroidissement.  On  la 
lave  i  Feau  et  on  la  dessèche  au  bain-marie  ;  elle  est  alors  trans- 
parente et  présente  un  spectre  d'absorption  intense.  L'alcool 
froid  la  dissout  en  petite  quantité,  l'alcool  cjiaud  facilement.  La 
solution  alcoolique  est  évaporée,  le  résidu  est  saponifié  par  une 
lessive  de  soude  caustique  et  évaporé  à  sec.  La  masse  jaunâtre 
abandonne  à  l'alcool  chaud  une  substance  qui  possède  encore  le 
spectre  d'absorption  primitif  et  qui  offre  une  réaction  alcaline  mar- 
quée ;  ses  cendres  renferment  de  l'acide  phosphorique.  Le  savon 
sodique,  épuisé  à  l'alcool,  n'offre  plus  de  spectre  d'absorption  ; 
décomposé  par  Tacide  sulfurique,  il  fournit  une  iiiatière  grasse 
acide  soluble  dans  l'éther. 

Ces  premières  expériences,  que  l'auteur  se  propose  de  répéter, 
indiquent  que  la  substance  nouvelle  est  bien  différente  de  l'hé- 
moglobine et  qu'elle  est  formée  probablement  par  une  partie  ba- 
sique unie  à  un  acide  gras. 

Le  foie  de  veau,  épuisé  complètement  à  l'éther,  cède  à  l'alcool 
les  matières  colorantes  et  les  acides  de  la  bile,  et  seulement  des 
traces  de  la  nouvelle  substance. 

L'auteur  n'a  pu  découvrir  la  présence  de  ce  corps  dans  le  sang; 
il  s'est  assuré  que  la  lécithine  du  jaune  d'œuf  n'offre  pas  le 
moindre  spectre  d'absorption. 

S«r  l'oxydatloB  dn  glyeoeolle,  de  la  leselne  et  de  la  tyroalae 
et  aar  la  préseaee  de  l*aelde  earliamlque  dans  le  san^f  f  par 
M.  E.  DBECHSBL  (i). 

L'auteur  cherche  à  démontrer  que,  dans  Toxydalion  du  glyco- 
coUe,  de  la  leucine,  de  la  tyrosine  par  le  permanganate  ammoni- 
que,  il  se  forme  une  petite  quantité  d*acide  carbamique,  et  qu'en 

(1)  Journul  fur  pruktiache  Chemie  (â,s  t.  xii,  p.  417. 
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jfÂmtMi  li»^  riiuitH  jrmii  'imiuaaat  isno»  les  fus  que  Tacide  car- 
:;ivu«9iii  ».&  /aimminirtiiTiit  «i^  2*aii0siiiirai:  à  Féiat  naissant.  C'ett 
«OKL  TL  iîL  ix.buuic  ^Ac  jt  j'irnrHupffiffiiMVfinflairiinn  dnfomiînto 
ti^  vjâ!uiL  aaiiiiiui  ôuufc  ai  J'umiiuiuagiie  jpnre;  ranleor  a  pu  ooa- 
.ii'^OH?  Ji  ze^iSMiin  ik^lHxnÎA  'juraaa&ignr  panai  les  prodails  d'oxy- 
toLttixu  L  i  j«iiii!:uiia^  uï  niTfiiit  Jiuîâir  i:2t  ^icHfe  qoantité  dans  to 

La  fi^-jimut  énstL-y^V'U^  ru^  J  ui&£ic!  a  eEspfojré  pour  la  ra- 
(Hitfft'.ïii^  :iï  JiiiiiUi  :;L!!:jumj:iii»'  ra&ijs:  sor  ija  iadle  décompoaîtioa 
tci  V.7Ï:  la'ji^e  ^a  iai.iii;aiîiiguT  in  sti  '.itatc^'jî^.  Il  conclut  à  la 
ivnb^i'.:':  Ui  .' ii'^tir  'j»4?*iiiuiiigiu^  b'jLiiés  ûes  jû  que  la  liqueoTy 
•V'ic^ÂiiàUu;  it^  JmLUi'.ti^iigii^  :il  i^l  -aui-^iû^  HLpe  aiditionné  de  ni- 
zj'u^  .:;uuirur,  çiuit  i-i^i^ii^.  vr  ^z-nuiiiib  grtîir  JM^iiJùear  (dépôt  de  ca^ 
j^i'.cinÂ  'jti  Mk^vi'jjii,  .  ji^*^rur  jk  hh;.::;:^  âc  k  uipAevr  le  permettait, 
.' ivjir^'^  h  iisu  ij.'.ii'jiiit  i  Lit:-<us  J  ui-iuiGii»  pc*  fonnéo  en  mèine 

-fc".-i  1,'r  :«-:«:ï_r:iiir  i*h^  iâîs  rijec'Jtiiititîs  îr  TauteuT,  mais  nous 
fcJ-.vLi  :^^ir*..T:  j-iT  ^  iLrrf-i/i'iir  ^r  :'ti:îi«r:£ie  €sl  très-insuffi- 
•«:j:*ir.  r.  i<t  i-r-'ix*-^:  i;..^7Hiei:"  îr  iiiŒii^T'f  li  à  ia  formation  de 
!.*^âr  :;i*l.^j;i  .':t  th:iA  ."ii^îtr-i:-  îd» lucjêfes az^^tées,  ni  àla 
yréétSji'.e  :e  cc?  a:ii<7  îikLr  '^t  si^^.  £^  r«â«ie  M.  Hofoieistery 
isius  i£>?  £:::<c  rri-^L'ur.  rue  u:ti^i&i=«:câ  s^t7>&,  a  djinné  la  |HreuTe 
expériiSic;^tCuL>r  «ir  1  JoSL^iit^Lcvr  fif  ïitC^^  SLrftLràe'  azsalytique. 


rt  iikj  M.  F 


L'&uir^r  SéiZi'^zure  goe  la  icirmfiliCiL  u '^ rràripilé de  carbona- 
naîe  CJ^lcir:^  lar.*  uue  i. -rieur  coLiî-stiû  îe  TaL^  libre  et  qu*on 
a  débarrassé  i'ariie  car^ :r;i:j'Jr  j.f?  rréri^jution  au  moyen  du 
nitrate  de  cai::;;ni  n-?  j^enLi'X  EuliriLrriî  de  conclure  à  la  présence 
do  l'acide  c^rt>aniî::ue.  On  sait  ei  e.Tel  qu'en  présence  d*alcali 
libre,  la  précipilâîjor.  du  carhonaî*-  c^lcique  n'est  pas  complète  à 
froid,  Ultime  aprt>s  un  iemT«>  assez  j:»:.^.  ei  que  de  telles  liqueurs 
MO  troublenl  à  rébulLtion  en  laissant  dép:»ser  du  carbonate  calci- 
<|iio.  I/auteur  ajoute  que  Teau  de  cbaux  p»ent  aussi  maintenir  en 
notulion  du  earbonate  calciqtie  à  la  teznpêrature  ordinaire,  mais 

'\    'tnninni  fur  praktischc  Chtmit   ftu  l-  xn»  p.  17i 
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qa'à  rébuUition  elle  se  trouble  ;  les  eaux  de  chaux  ancienne  et  ré- 
cente se  comportent  de  môme  sous  ce  rapport. 

Quant  à  la  formation  simultanée  du  carbonate  calcique  et  de 
rammoniaque  que  M.  E.  Drechsel  a  constaté,  quand  la  nature  du 
liquide  le  permettait,  l'auteur  fait  voir  que  dans  tous  ces  cas,  la 
production  d'ammoniaque  peut  provenir  de  la  décomposition 
d'une  matière  azotée  autre  que  l'acide  carbamique  (acide  oxamique 
dans  le  cas  du  glycocolle;  matières  albuminoïdes  dans  le  cas  du 
sang). 

L'auteur  a  répété  avec  un  soin  extrême  la  plupart  des  expé- 
riences de  H.  Drechsel,  et  il  arrive  a  la  conclusion,  que  la  base 
expérimentale  de  la  thèse  soutenue  par  ce  chimiste  fait  absolu- 
ment défout. 

Beeherelies  snr  les  matières  eolorantes  de  la  bile 

par  M.  R.  MALT  (1). 

Action  du  brome  sur  la  bilirubine.  —  Lorsqu'on  place  sous 
une  cloche,  en  présence  du  brome,  de  la  bilirubine,  celle-ci  s'ag- 
glutiue,  devient  plus  foncée  et  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une 
couleur  bleue,  verte  ou  violette,  ce  qui  montre  qu'il  se  forme  di- 
vers produits.  11  est  préférable,  pour  suivre  la  réaction,  do  mettre 
la  bilirubine  en  suspension  dans  l'éther  et  d'y  faire  passer  un 
courant  d'air  chargé  de  vapeurs  de  brome.  L'éther  se  colore  bien- 
tôt en  bleu  vif;  on  filtre  alors  pour  séparer  le  reste  de  bilirubine, 
et  Ton  agite  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau,  qui  dissout  un  peu 
de  HBr,  on  la  sépare  de  nouveau  et  on  l'évaporé  dans  une  cap- 
sule. Le  résidu  est  une  matière  colorante  qui  parait  verte  en 
couche  mince,  mais  qui  se  dissout  en  beau  bleu  dans  l'alcool  ; 
Veau  le  précipite  de  cette  solution  alcoolique  en  flocons  foncés. 
Au  lieu  d'employer  l'éther  comme  véhicule,  on  peut  employer  le 
chloroforme  privé  d'alcool  par  l'agitation  avec  de  l'eau  ;  la  nou- 
velle matière  colorante  est  insoluble  dans  le  chloroforme  pur  et 
s*isole  ainsi  plus  facilement. 

L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule  C^^H^^Br^Az^O^. 
L'auteur  l'envisage  comme  un  dérivé  de  substitution  et  le  nomme 
tribromobilirubine^  ce  qui  conduit  à  doubler  la  formule  de  la 
bilirubine  et  à  l'écrire  C^^H^^Az^O®  ;  celle  duplication  s'accorde 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie^  t.  clxxxi,  p.  106. 
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da  resie  avec  la  coroposîtioa  de  Vb^drobilirubine,  décrite  autre- 
fois par  ranteor,  et  qui  renfenne  G^^H^AzH)^. 

La  tribromobiliniÛiie  est  insolnble  dans  l'ean,  aoliible  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  avec  une  eonleor  bleue,  peu  aohible  dans 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  L'auteur  Ta  obtenue  une  fbis 
cristallisée.  Les  acides  augmentent  la  couleur  Mené  de  la  solu- 
tion :  Tacide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  verte  intenae, 
les  alcalis  étendus,  avec  une  couleur  violette;  la  potasse  concen- 
trée la  dissout  avec  une  couleur  verte,  ce  qui  tient  &  une  décom- 
position. Le  chlore  décolore  immédiatement  la  tribromobSî- 

rubine. 
La  solution  alcoolique  absorbe  toutes  les  couleurs  du  spectre, 

sauf  le  bleu  et  le  vert  ;  si  on  la  traite  par  l'amalgame  de  sodium, 

elle  devient  rouge  et  présente  alors  les  caractères  de  Thydro- 

bilirubine. 
L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammonique  verdissent  la 

solution  bleue  de  bromobilinibine.  L*acide  azotique  la  fait  passer 

au  rouge,  puis  au  jaune  brun. 
La  potasse  transforme  la  tribromobilirubine  en  biliverdine, 

d'après  réquation  : 

C32H33Br3,V2*0«H-3KHO=G32H33(OH)3Az*OH-âKBr.    (1) 


CHIMIE  TECHNOLOBIQUE. 


UtIHsstton  eu  sosTre  eu  ff7p«e  et  dn  svifkte  de  s»ade  employés 
daas  1*  toMie«a«B  eu  Terre;  par  M.  O.  SCHOTT  (S). 

Dans  la  fabrication  du  verre,  le  soufre  du  sulfate  de  soude 
employé  est  perdu  et  se  dégage  à  Tétat  d*acide  sulfureux 
2S0*  NaH-G  +  2Si02=  2Si03Na2  -i-  2S02+G02. 

On  pourrait  utiliser  cet  acide  sulfureux  eu  fabriquant  d'abord  le 
silicate  de  soude  d'après  réquation  ci-dessus  ;  mais,  outre  que  ce 

(1)  Dans  le  numéro  suivant  des  AnnaleD  det  C/iem/ef  p.  242  à  261,  M.  Thu-. 
DiCHUM,  qui  a  également  entrepris  des  recherches  relatives  à  l'action  du 
brome  sur  la  bilirubine,  publie  une  crilique  du  mémoire  de  M.  Maly  et  une 
défense  de  ses  propres  recherches.  iRédëcUoa,) 

(2)  Dingler's  polytechaisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  142.  -^  Brevet  prussien 
du  3  décembre  1875. 
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inMittiqDenût  trop  énergiquement  les  parois  du  four»  les 

kmé  eombastiUe,  elc.,  dépassertient  la  valeur  du  produit 

tmk  ftar  résoudre  le  probldine,  l'autour  eut  l*idée  de  foire 

un    silicate  double  de  soude  et  de  chaux  en 

awmnWe  de  la  silice,  du  sulftto  de  soude  et  du  gypse, 

m  k  ^milité  de   cbarboa  néoeasaire  pour  la  réduction  de 

sahi  Cette  réduction  no  nécessite  pas  la  fusion  complote  du 

lÉqiB.  On  produit  ainsi  aveo  la  môme  dépense  une  quantité 

hnoâip  plus  grande  d*acide  sulfureux  et  une  saturation  plus 

cspltede  la  silice»  os  qui  ménage  les  parois  du  four.  L'acide 

olfareiiz  produit  peut  être  conduit  directement  dans  les  cham- 

In  de  ^omb.  Le  silicate  double  ainsi  produit,  que  Tauteur 

nae  rem  brai^  sert  ensuite  à  la  fabrication  du  verre  par  sa 

Isa  avec  addition  de  sable,  de  soude  ou  de  chaux,  suivant  la 

store  du  verre  à  produire.  Les  proportions  employées  pour 

verre  brut  lui-même  varient  suivant  le  but  à  atteindre. 

des  objections  que  les  fobricanto  de  verre  pourraient  faire 

a  ce  i»rocédé,  c*e8t  que  le  dégagement  gazeux  pendant  la  vitri- 

Icatkm  est  nécessaire  pour  rendre  la  masse  fondue  homogène. 

Ihis8i  Ton  songe  que  i  kilogramme  de  mélange  à  vitrifier  dégage 

1  filrede  gaz  (à  0*  et  760"*),  on  conviendra  que  cette  quantité  est 

bencoup  plus  que  suffisante  et  qii*elle  peut  être  beaucoup  dimi- 

uée.  Or,  rien  n'empêche  d'arrêter  l'opération  du  verre  brut  avant 

b  réduction  complète  des  sulfates  ou  d'ajouter,  pour  la  vitritica- 

tkm  du  verre  brut,  une  certaine  quantité  de  mélange  non  réduit. 

On  pourrait,  dans  la  réduction  des  sulfates,  remplacer  le  charbon 

par  un  sulfure,  par  exemple  de  calcium  ou  de  sodium,  tel  que 

les  marcs  de  soude  ;  l'acide  sulfureux  serait  alors  exempt  de  CO* 

et  sa  transformation  en  acide  sulfurique  dans  les  chambres  se 

lierait  sans  irrégularité. 


9mw  r— iiCMer  erisUOltoéf  par  HS.  G.  SRUKZWBIG  et 

S.  SOFTHAmi  (1^. 

Les  auteurs  ont  exposé  à  Vienne  en  1875  des  cristeux  d'eu* 
tremer  que  M.  Rod.  Wagner,  dans  son  Jabzesbericbt^  envisage 
eomme  des  cristaux  de  silice  emprisonnant  de  la  matière  colo- 
rante; c'est  cette  allégation  que  les  auteurs  tiennent  a  dissiper 

\\\  Deaische  chemisehe  G^HelIachafi,  l.  ix,  p.  864, 
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et  ils  reproduisent  pour  cela  une  partie  de  la  notice  qui  acconipih 
gnait  leur  envoi  à  l'exposition  de  Vienne. 

Ayant  cherché  à  isoler  Toutremer  blanc  du  produit  vert  Mt 
obtenu  à  une  très-haute  température  par  l'alumine  pure,  le  sol^ 
fate  de  soude  et  le  charbon,  les  auteurs  obtinrent  un  produit  te^ 
dâtre  qui  sous  le  microscope  apparaissait  en  lamelles  hexago- 
nales blanches  et  vitreuses.  Ce  produit  ayant  été  calciné  avec  dn 
soufre  se  colora  en  bleu  foncé,  sans  altération  dans  la  forme  des 
cristaux.  La  même  forme  s'observe,  mais  d'une  manière  phtt 
confuse,  à  l'examen  microscopique  de  la  plupart  des  échantillons 
d'outremer  bien  fabriqué.  On  peut  donc  dire  que  ce  produit  ért 
cristallin  ;  si  ce  fait  n'a  pas  encore  été  obser^'é,  cela  tient  à  la 
destruction  des  cristaux  dans  le  passage  à  la  meule. 

Les  auteurs  ont  soumis  leur  produit  cristallisé  i  l'examen  de 
M.  Vogelsaog,  qui  a  étudié  la  forme  cristalline  de  l'outremer  na- 
turel; ce  savant  a  reconnu  que  ces  cristaux  appartiennent  au 
système  régulier,  comme  cela  ressort  de  leurs  propriétés  op- 
tiques. 

Meckerékes  sur  lostreaier  $  par  M.  Jnl.  PHlLIPP  (1). 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'outremer  vert  et  routi*emer  bien 
ne  se  comportent  pas  de  même  à  l'égard  de  l'acide  chlorhydrique. 
Tandis  que  le  premier  pci*d  la  majeure  partie  de  son  soufre  à 
l'état  d'hydrogène  sulfuré  (quelquefois  la  totalité),  et  que  le  reste 
est  précipité  avec  la  silice  à  l'état  de  liberté,  l'outremer  bleu  ne 
dégage  que  peu  d'hydrogène  sulfuré  et  la  majeure  partie  de 
son  soufre  se  précipite.  Une  partie  de  ce  soufre  reste  cependant 
en  dissolution,  sous  forme  d'acide  sulfurique.  La  plupart  des 
chimistes  admettent  que  l'outremer  représente  un  silicate  d'alu- 
mine et  de  soude  combiné  à  un  sulfure  de  sodium,  Na-S^  dans  l'ou- 
tremer bleu  et  Na^S  dans  l'outremer  vert,  ce  qui  expliquerait  la 
différence  d*action  de  Tacide  chlorhydrique.  Quelques  autres  chi- 
mistes (Stolzel,  Ritter,  Wilkens)  y  admettent  en  outre  la  présence 
de  polythionates  de  soude  (notamment  d'hyposulPite).  D'autres, 
enfin,  pensent  que  Toutremer  renferme  du  sulfure  d'aluminium 
ou  de  silicium.  M.  Sclmtzenberger  a  démontré  la  présence  de 


(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.   1109.  —  Le  mémoire  dé- 
toillé  se  trouve  àcns  Liebig*s  Anoalen,  t.  clxxxiv,  p.  13i. 
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composés  oxygénés  du  soufre  dans  l'outremer  en  traitant  celui-ci 
par  HCl  dans  un  courant  d*acide  carbonique  ;  les  gaz  dégagés 
élaient  reçus  dans  de  l'eau  ;  il  se  produisit  dans  cette  eau  un  dé- 
pôt de  soufre,  ce  qui  indique  la  présence  simultanée  de  SO* 
6l  de  H*S.  M.  HofTmaon  a  apporté  une  autre  preuve  de  la  pré- 
sence des  composés  oxygénés  du  souiVe  en  traitant  l'outremer  par 
une  solution  d'iode;  le  sulfure  de  sodium  fournit  ainsi  de  l'iodure 
de  sodium  et  du  soufre;  le  sulfite,  de  l'acide  iodhydrique  et  du 
sulfate  ;  l'hyposulûte,  de  l'iodure  de  sodium  et  du  tétrathionate.  11 
a  reconnu  que  la  présence  de  ces  combinaisons  oxygénées  dans 
l'outremer  bleu  distinguent  celui-ci  de  l'outremer  vert,  mais 
qne  leur  proportion  est  très- faible;  cette  présence  doit  peut-être 
être  attribuée  à  une  oxydation  partielle  de  Toutremer.  M.  Hoff- 
mann est  même  porté  à  croire  que  c'est  là  la  seule  diftérence  entre 
les  deux  outremers,  car,  d'après  ses  expériences,  l'addition  de 
soufre  n'est  pas  indispensable,  comme  on  le  pensait,  pour  trans- 
former l'outremer  vert  en  outremer  bleu. 

L'auteur  a  cherché  à  préciser  ces  relations  avec  plus  de  net- 
teté. Il  a  choisi  des  outremers  verts  et  bleus,  riches  en  sihce,  de 
la  fabrique  de  Harienberg,  dans  la  Hesse.  Pour  y  déterminer  la 
quantité  de  soufre  mise  en  liberté  par  la  décomposition,  Toutre- 
mer  était  chaufle  avec  HCl,  et  le  tout  évaporé  à  sec;  le  résidu  de 
silice  et  de  soufre  était  traité  par  l'acide  fluorhydrique  et  le  sou- 
fre restant  flnalement  seul  était  pesé. 

Une  antre  quantité  était  traitée  de  même  en  présence  d'une  so- 
lution d'iode  ;  le  soufre  séparé  dans  ces  conditions  contient,  outre 
le  soufre  précédent,  celui  qui,  par  l'acide  chlorhydrique  seul,  se 
dégage  à  i*état  d'hydrogène  sulfuré,  tandis  que  le  suUUe  et 
l'hyposulfite  existant  dans  l'outremer  se  transforment  en  sulfates. 
Enfin  un  troisième  essai  était  fait  avec  une  solution  titrée  d'iode  ; 
la  réaction  achevée,  on  titrait  l'iode  resté  libre.  Les  chiffres  ainsi 
obtenus  ne  peuvent  pas  servir  à  calculer  directement  la  proportion 
de  sulfure,  de  sulfite,  de  sulfate,  etc.;  mais  ils  ont  montré  que  la 
quantité  d'acide  sulfurique  qui  se  produit  dans  la  décomposition 
par  l'acide  chlorhydrique  ne  préexiste  pas  dans  Toutremer,  mais 
doit  se  produh*e  pendant  la  décomposition,  sans  doute  par  le  dé- 
doublement de  l'acide  pentathionique  qui  se  forme  d'abord  par 
l'action  mutuelle  de  SO*  et  de  H*S. 

La  calcination  de  l'outremer  à  l'air  le  décolore  en  partie  ;  le 
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produit  calciné  retient  de  Tacide  sulfurîque  après  son  lavage  i 
Teau;  on  en  peut  conclure  qu'une  partie  de  Tacide  suUuriqiia 
trouvé  dans  Toutremer  provient  d'une  semblable  oxydation  pem* 
dant  la  fabricatioUi  oxydation  qui  détruit  une  quantité  correspoBi» 
dante  de  Toutremer.  Cet  acide  sulfurique,  ou  plutôt  le  sulfate  de 
soude,  ne  pouvant  être  enlevé  par  des  lavages  à  Teau,  est  Ui^ 
probablement  retenu  mécaniquement  par  l'outremer,  comme  3 
peut  l'être  du  reste  aussi  par  l'argile. 

Dans  l'espoir  d'enlever  les  sels  ainsi  retenus,  l'auteur  a  chanin 
à  180*  de  l'outremer  avec  de  l'eau  ;  la  solution  accuse  bien  les 
réactions  des  sulfites  et  hyposulfites,  mais  ces  sels  ne  sont  ja« 
mais  enlevés  complètement,  même  à  200".  La  solution  obtenue  à 
SOO*"  est  très-alcaline  et  renferme  du  sulfure;  le  produit  insoluble, 
traité  par  la  potasse,  lui  cède  beaucoup  de  soufre,  ainsi  que  de 
l'alumine. 

Ce  qui  montre  toutefois  que  les  combinaisons  oxygénées  du 
soufre  ne  sont  pas  indispensables  à  la  constitution  de  l'outremer 
bleu,  c'est  qu'on  peut  obtenir  celui-ci  à  l'aide  de  l'outremer  vert 
sans  que  le  mode  de  distribution  du  soufre  change.  Jusqu^à  pré- 
sent on  a  pu  transformer  l'outremer  vert  en  outremer  bleu  par 
les  procédés  suivants  : 

1®  Oxydation  par  l'air  ou  par  fusion  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse; 2°  par  l'action  de  SO*  (action  du  soufre  au  contact  de  l'air)  ; 
3"  par  l'action  du  chlore;  4''  par  l'évaporation  avec  une  solution 
de  sel  ammoniac.  Enfin,  d'après  Gmelin,  cette  transformation 
s'effectue  lentement  à  fi'oid  au  contact  de  Tair. 

Â  ces  méthodes,  l'auteur  ajoute  les  suivantes  : 

1<>  Action  répétée  de  l'iode  au  contact  de  l'air  ; 

2^  Action  d'une  solution  d'iode  à  140-160*  (à  une  température 
plus  élevée,  il  y  a  destruction  complète)  ; 

3*  Fusion  avec  acide  borique  ; 

4"  AcUon  de  Peau  à  160*  ; 

5*  Action  à  chaud  de  quelques  solutions  métalliques  concen'- 
trées. 

Toutes  ces  réactions  peuvent  s'expliquer  par  une  soustraction 
d'acide  sulfurique  à  l'outremer  vert.  Si  l'on  chauffe  de  l'outre- 
mer vert  avec  de  l'eau  à  160*,  il  prend  une  belle  couleur  bleu 
clair.  Son  poids  reste  à  peu  près  invariable  et  Teau  n'enlève  que 
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des  traces  de  combinaisons  sodiques;  la  composition  élémentaire 
n'est  donc  pas  sensiblement  modiflée  et  l'analyse  montre  que  le 
soufre  est  distribué  dans  cet  outremer  bleu  par  voie  humide  comme 
duis  routremer  vert.  Gela  montre  que  les  produits  d'oxydation 
qpii  se  forment  dans  la  fabrication  ordinaire  ne  font  pas  partie 
eonstitoante  de  l'outremer  bleu.  L'auteur  pense  que  la  dirrérence 
eotre  les  deux  outremers  réside  dans  la  soustraction  d'un  peu 
de  sulfure  de  sodium,  mélangé  ou  combiné  à  l'outremer  vert  (1). 
Dans  le  fait»  si  l'on  chaufTe  Toutremer  bleu  avec  du  sulfate  de 
soude  et  du  charbon,  on  le  transforme  en  outremer  vert. 

Si  l'on  chauffé  de  l'outremer  vert  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  zinc,  on  obtient  de  l'outremer  bleu,  qui  est  zincifère, 
et  la  solution  contient  une  certaine  quantité  de  soude.  Mais  il  n'y 
a  pas  seulement  ici  un  échange  de  sodium  contre  du  zinc,  mais 
une  altération  plus  profonde,  car  la  potasse  enlève  facilement  de 
Talumine,  de  la  silice  et  du  zinc  au  produit. 


Aell«B  te  dUfféreMtos  ■•Intlons  saUaes  sur  les  métaux  t 

par  M.  A.  WAGNER  (â). 

L'auteur  a  étendu  au  cuivre,  au  zinc,  au  plomb,  à  l'étain,  ainsi 
qu'au  métal  anglais,  au  laiton  et  au  maiilechort  les  expériences 
qu'il  avait  entreprises  sur  le  fer  (t.  XXV,  p.  237). 

Les  métaux  étaient  en  lames  de  ll<^*i,  831  de  surface  et  plon- 
geaient dans  100  centimètres  cubes  des  solutions  salines  (ren- 
fermant Or ,5  NaQ  ou  KCl,  !«'  AzH^Cl,  0«^,83  MgCl^,  i^^.SO  SO^K», 
ir  AzO^^K,  i"  GOWa»,  0»%  923  NaHO).  Le  contact  durait  une 
semaine  et  on  faisait  traverser  la  solution,  dans  une  première 
série  d'expériences  (1),  par  un  courant  d'air  privé  de  GO*;  dans 
une  seconde  série  d'expériences  (11),  par  de  l'air  et  de  l'acide  car- 
bonique. Dans  le  tableau  suivant,  qui  résume  ces  deux  séries 
d'expériences,  les  chiffres  indiquent  la  perte  de  poids  en  milli- 
grammes éprouvée  par  le  métal.  Le  signe  +  indique  la  présence 
du  métal  en  dissolution  ;  le  signe  ?,  la  présence  des  traces  de 
métal  et  le  signe  — ,  l'absence  de  métal. 

(1)  Les  diverses  déductions  do  l'autour  ne  sont  pas  sans  présenter  des 
contradictions .  (Rédaction ,) 

iî)  Dinglefa  polytechniscbes  Journal,  t.  ccxxi,  p.  259. 
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On  voit  que  le  cuivre  est  attaqué  par  tous  les  sels  mis  en  expé- 
rience, en  présence  de  Tacide  carbonique,  et  surtout  par  le  sel 


REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS.  05 

ammoniac.  Il  en  est  de  même  du  zinc;  c'est  le  chlorure  de  ma- 
gnésium qui  l'attaque  le  plus  fortement.  Le  tableau  rend  de  môme 
compte  de  l'action  de  l'eau  distillée  et  des  sels  sur  le  plomb.  Ce 
métal  n*esi  attaqué  ni  par  le  sulfate  potassique  ni  par  le  carbo- 
nate sodique.  L'étain  est  a  peine  attaqué  par  les  chlorures  alca  • 
lins,  un  peu  plus  par  les  carbonates  et  très- fortement  par  la 
sonde  caustique. 

RoTne  des  brevets  fHm^is* 

109961 . — Procédé  de  blanchiment  des  laines  et  soies  de  toute 
origine.  — Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armengaud  jeune;  16  oc- 
tobre. 

Le  principe  de  ce  procédé  repose  sur  l'action  alternative  des 
agents  oxydants  chauds,  des  lessives  chaudes  ou  froides,  des  sul- 
fites ou  de  bisulfites  alcalins,  d'acide  sulfureux  liquide  ou 
gazeux. 

109969.  —  Perfectionnements  dans  la  production  du  blanc  de 
plomb  et  dans  les  appareils  qui  s'y  rapportent,  r—  Brumleu, 
repr.  par  Armengaud  aîné;  19  octobre. 

Le  blanc  de  plomb  est  préparé  par  l'action,  sur  le  plomb  divisé 
de  l'acide  acétique,  de  l'acétate  ou  de  sous-acétate  de  plomb,  en 
présence  de  l'air  ou  de  l'acide  carbonique  dans  un  appareil  oscil- 
lant dont  le  mouvement  facilite  l'action  en  renouvelant  les  sur- 
faces. 

Pour  obtenir  le  plomb  divisé,  l'auteur  le  verse  fondu  dans  l'eau 
à  travers  un  tamis,  de  manière  à  obtenir  do  longs  fils. 

Quant  à  la  description  de  Tappareil,  elle  n'est  guère  possible 
sans  figure;  nous  renvoyons  pour  cela  le  lecteur  à  la  Revue  men- 
suelle des  Brevets f  de  M.  A.  Tavernier  (avril  1876). 

109981.  —  Piles  électriques  à  liquides  ou  sèches,  —  Gillard, 
repr.  par  Armengaud  aîné  ;  18  octobre. 

La  pile  à  liquides  est  composée  d'un  vase  extérieur  contenant 
de  l'acide  chlorhydrique,  d'un  zinc,  d'un  vase  poreux  dans  lequel 
plonge  un  cylindre  de  charbon  et  qui  contient  du  bichromate  de 
potasse  de  l'acide  sulfurique  à  66**,  un  chlorure  quelconque  et  du 
peroxyde  de  manganèse. 

109990.  —  Emploi  de  nouvelles  substances  vof/iHnlos  dans  lo 


M  BEvre  Hs  BEcncis 

Uimajit  éiA  <mrf .  f^s^zx*  £&,  lissxf,  el^ .  —  XâzcuBi  jeune  «L 

Le^  ntîTir^  resïplkXQt  le  tyrin,  fe  soaae,  etc.,  par  Feofii-^ 

V/MA^  —  t^rf^lionn^meikU  dàLs  lextratUon  dapbospbor^ 
e/  der<  pLoàptareM  de  sabsUnces  cùnimàni  da  pbaspbële  dib — 
Biiik*:.  —  ioi,  ToTxysisfùf  rcpT.  jAT  Lccaïui,    13,  nieGailloa^ 

LVitiçror  ehanfîe  k  une  hante  température  (1100*  environ),  dans. 
àè:s  ^jfuveSf  V/^  de  phosphate  ave*?  25  knoeramines  de  char- 
bon der  b>Is  oa  autre  avec  ad*iitioa  â*im  fondant  (chlomre  deso* 
dJuifi  oa  Lorax).  Le  phosphore  est  volatilisé  et  peat  être  recueillL 

I^  fer  et  les  autres  métaux  contenus  dans  le  phosphate  sont 
convertis  en  phospbure. 

1 IVAH— Procédé  de  teinture  des  foarrares.^MxTBUSf  40,  rua 
de  fJ^iâlons;  ^  octobre. 

On  applique  au  pinceau,  à  Textrémité  des  poils,  une  teinture 
c<»nposée  de  vernis  et  de  poudres  métalliques. 

11C038.  —  Genre  de  bonbonne  à  anse  et  à  enveloppe  adbé^ 
rente  protectrice.  —  Foulvereau,  repr.  par  Armengaud  jeune, 
23,  liOule\'ard  de  Strasbourg  ;  23  octobre  1875. 

1100^0. — Appareils  destinés  à  utiliser  les  coarants  ékeiriqan 
dune  pile  à  liquides  ouîècbe  et  appliqués  à  /a  fabricalioa  de  la 
soude  et  du  chlorure  de  chaux,  —  Gillard,  repr.  par  Armen- 
gaud aine,  45,  rue  Saint^ébaslien;  23  octobre  1875. 

1 1004  i .  —  Procédé  de  fabrication  de  Fanunoniaqae  au  mofm 
de  t  azote  de  Pair  et  de  F  hydrogène  de  F  eau. — GnxARD,  repr.  par 
Armengaud  aiiié;  25  octobre. 

Nous  devons  nous  borner  à  signaler  ces  deux  brevets  dont  la 
description  sommaire  serait  incompréhensible. 

H0005.  —  Fabrication  du  savon  au  moyen  de  Félectricité.  — 
ViLDK,  repr.  par  Aussel,  11,  rue  des  Halles;  26  octobre  1875. 

On  fait  passer  dans  les  mises  un  courant  électrique,  le  savon 
se  concrète  peu  a  peu  sous  son  influence  et  par  un  brassage  con« 
tinu. 


Cliebj.— iBprfnerte  Pacl  Ddport,  ne  in  Baeni'Af niéres,  (1677, 1-7.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOX. 
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EnMIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÂAMCK  DU  5  JANVIBR  1877. 

Présidence  de    M.   Gautier. 

M.  Gautier  fait  homiimge  à  la  Société  de  Touvrage  qu'il  vient 

de  publier  et  qui  est  intitulé:  Coloration  arUûeielle  des  vins; 

mjrens  pratiques  de  reconnaître  la  fraude.  L'auteur  résume  en 

fielqu^  mots  le  contenu  de  ce  livre. 

La  Société  procède  aux  élections  annuelles. 

IL  Debrat  est  nommé  président  pour  Tannée  1877. 

MM.  WuRTz  et  FoRDOS  sont  élus  vice-présidents. 

Les  deux  sociétaires  sortants,  MM.  de  Clermont  et  Willm, 
ainsi  que  les  deux  vice-secrétaires,  MM.  Millot  et  Tbrreil,  sont 
renonunés  pour  deux  ans. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  :  MM.  Gautier,  Poirrier, 
Cloëz,  p.  Depouillt  et  Riban,  ce  dernier  pour  un  an. 

Enfin,  sur  la  proposition  du  Conseil,  il  est  procédé  au  renouvel- 
lement des  membres  correspondants  du  Conseil.  Sont  nommés  : 
MM.  Legoq  de  Boisbaudran,  Chancel,  Reboul  et  Kolb. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont 
constitués  ainsi  qu'il  suit,  pour  l'année  1877  : 

Président  d'honneur  :  M.  Dumas. 

Président  annuel:  M.  Debray. 

Vice-présidents  :  MM.  Fordos,  Grimaux,  Salet  et  Wurtz. 

Secrétaire  de  la  rédaction  :  M.  Ed.  Willm . 

Secrétaire  des  séances  :  M.  Ph.  db  Clermont. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Millot  et  Txrreil. 

Trésorier  :  M.  E.  Gaventou. 

Archiviste  :  M.  A.  Henninoer. 

Membres  du  Conseil  :  MM.  Berthelot,  Bourgoin,  Cailliot, 
Cloëz,  p.  Depooilly,  Frisdel,  Gautier,  Junofleisch,  de  Lalande, 
poirrier,  rlban,  vogt. 
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<«)      MiMomsa  psÉanvm  \  la  âoain 


M     II    M 


Mèmhr^  4a  ^oaseil  non  résidants:  XX.  LaooQ  os Bobubikai» 

f^AUCtL,  RnocL  et  KntB. 


Dttiu  la  séance  du  Iti  laxmet,  X.  Le  présdent  a  dooné  connais^ 
suince  de  Tarrèté  ministénel  approuvant  les  modiflcatîons  appoi 
tées  par  la  âoeiétd  à  »{iiek]!ieft  artidea  de  30B  régifieni,  notam- 
ment celui  qui  porte  à  25  francà  la  ootisatiûn  des  meoibres 
résidants. 


\'  >ir  p4^A  1  i-'i  U  r<»(ttiâr^Lon  'irs  M.  Leccq  «ie  B*jUb«aiina. 
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f  par  m.  Al 

i ,  En  18T(X  MM.  Allen  et  Hanbiuys,  pharmaciens  à  Londres,  re- 
mirent à  M.  Berthelût  ane  manne  récoltée  à  Lahore  el  doBBée 
par  !e  D' Burton  Brown,  produite  par  une  exsudation  de  VAlhêgi 
Maurorum^  arbrisseau  épineux  de  la  famille  des  légumineuses. 
Cette  manne,  qui  est  très-abondante  en  Perse,  et  est  employée 
comme  purgatif  et  même  comme  aliment  (sous  le  nom  de  Taraj^" 
bin]^  n'a  pas  été  jusqu'ici  l'objet  d'un  travail  approfondi.  M.  Ber- 
thelot  m'a  engagé  à  faire  l'étude  du  sucre  qu'elle  renferme  et  a 
eu  l*obli^eance  de  me  la  confier. 

i.  J*ai  dissous  cette  manne  dans  5  parties  d'eau,  et  j'ai  éva« 
pore  cette  solution  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  après  un  trai- 
Uiinaïii  par  le  noir  animal,  au  bout  de  quelques  mois,  le  sirop, 
abandonna;  à  lui-même,  s'est  pris  en  masse,  par  suite  de  la  for- 
mation de  cristaux  petits  et  brillants.  Après  avoir  essoré  ces  der- 
niers à  la  trompe,  je  les  ai  fait  recristalliser  en  les  dissolvant  à 
chaud  dans  l'alcool  à  60  degrés  ;  l'alcool  a  abandonné  des  cris- 
taux blancs  assez  volumineux,  doués  d'une  saveur  beaucoup  moins 
ftucr/;e  que  la  manne. 

•3,  Ces  cristaux  contiennent  de  l'edu  de  cristallisation,  qu'ils 
perdent  facilement  par  efflorescence  dès  là  température  ordi- 
naire. Ils  se  dessèchent  complètement  en  quelques  heures  vers 
10()  degrés,  et  en  quelques  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  Leur  formule  répond  à  celle  d*un  saccharose  hydraté. 

C24H220'i2_|.H202. 


I.  _  RECHERCHES  SUR  LE  HÉLÉZITOSE. 
L'inalyse  ■  donna  la  compoBitioa  suivante  : 


89,91 
6,99 


D'iatre  part,  les    cristaux   dessécbés  à  l'étuve  ont  perdu 

5,3  pour  100  de  leur  poids  ;  la  proportion  d'eau  indiquée  par  la 

fomiiile  est  égale  A  5  Vm  ce  qui  donne  pour  la  composition  du 

corps  anhydre  C»*H*»0". 
L»  substance  est  dextrogyre  et  son  pouvoir  rotatoîre  a  été 

iTDPTé  égal  à  4-  â4*48'  (ce  nombre  correspondant  au  corps  des- 

léebé  et  à  la  teinte  de  passage).  Rapporté  à  la  flamme  du  sodiimi, 

il  a  été  trouvé  égal  â  -f  8891'. 

Aelùa  des  acides.  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  de 
la  substance  a  changé  lentement  par  l'ébulUtion  avec  un  peu  d'a- 
cide sulftinque,  et  a  diminué,  en  gardant  son  signe,  jusqu'à 
devenir  égal  à  celui  du  glucose.  Au  bout  de  dix  minutes  d'ébul- 
lition,  il  était  réduit  à  -\-  63**8'  (teinte  de  passage);  au  bout  d'une 
heure,  à  -{-  SS"  :  après  quoi,  il  n'a  plus  changé. 

La  substance  modifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu  réduit  la 
liqaeur  de  Fehling  sur  laquelle  le  sucre  primitir  n'a  aucune 
action. 

Je  citerai,  comme  derniers  caractères,  l'oxydation  par  l'acide 
azotique  qui  donne  de  l'acide  oxalique  sans  acide  mucique,et  enfin 
le  point  de  fusion,  qui  est  un  peu  supérieur  à  140  degrés. 

4.  Ces  diverses  propriétés  identifient  le  sucre  de  YAlhagi  avec 
le  mélézitose,  sucre  décrit  parM.Berthelot,  qui  l'a  découvert  dans 
la  manne  de  Briançon,  exsudation  sucrée  produite  par  le  mé- 
lèze. Le  mélézitose,  en  efTet,  est  im  sucre  isomère  avec  le  sucre 
de  canne  ;  il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  facile- 
ment par  efflorescence.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  teinte 
de  passage,  a  été  trouvé,  par  M,  Berlhelol,  égal  à  -j-94»,l, 
nombre  très-voisin  de  celui  que  j'ai  obtenu  pour  le  sucre  étudié. 
De  même  que  pour  ce  dernier,  ce  pouvoir  rotatoire  diminue  len- 
tement par  l'ébullition  sous  l'action  des  acides,  et  devient  égal  à 
celui  du  glucose.  Le  mélézitose  fond  au-dessus  de  140  degrés  ; 
l'acide  azotique  l'oxyde  sans  formation  d'acide  mucique. 

Ces  caractères  communs  et  ces  déterminations  numériques  ne 
laissent  aucun  doute  sur  l'identiié  du  sucre  en  question  et  du 
m^ézitose. 
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5.  J*ai  déterminé  la  forme  cristalline  damiMésitose  hydraté.  Les 
cristaux  sont  des  prismes  clinorhombiques  qui  présentent  seu-^ 
lement  les  faces  p  et  i»  de  la  forme  primitive,  et  les  faces  ffi^^ 
Voici  les  mesures  que  j'ai  eOectuées  :  ^• 

Angles  mesorés    •  Caleilé.  ;V 

pm  (en  avant) OMO*  r             „ 

pm  (en  arrière) 87.  2  87«2(y 

pg^ 89.36  90.00          ^ 

g^m 136.88  n              -^ 

mm 86.30  86.44 

6.  La  manne  de  VAlbagi  contient,  en  outre,  du  sucre  de  CÊBtii''\ 
et  une  matière  sirupeuse  réduisant  la  liqueur  de  Fehling.  Onpep^^ 
isoler  le  sucre  de  canne  en  dissolvant  dans  Talcool  étendu  d*etr 
Teau-mère  d*où  se  sont  séparés  les  cristaux  de  mélézitose  é"^ 
en  ajoutant  de  l'éther  jusqu'à  commencement  de  précipitation.  AÎ 
bout  de  quelques  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  non  effloret 
cents  et  semblables  à  ceux  du  sucre  de  canne,  en  même  tamp 
qu'il  se  dépose  une  matière  sirupeuse.  J'ai  pu  mesurer  quelqiië|^ 
angles  des  cristaux  ainsi  obtenus  et  m'assurer  de  leur  identit 
avec  le  sucre  de  canne.  L 

L*eau-mère  des  cristaux  de  mélézitose  se  comporte,  sous  Ilâ^ 
fluence  des  divers  réactifs,  comme  un  mélange  de  sucre  de  caimeii 
immédiatement  interversible  par  l'action  des  acides,  et  de  mêf}, 
tières  étrangères  dextrogyres,  dont  le  pouvoir  rotatoire  n-c^ 
change  pas  plus  que  celui  du  mélézitose  sous  l'influence  dHm  ^ 
courte  ébullition  avec  de  l'acide  étendu.  Entre  tous  ces  corps,  l- 
sucre  de  canne  est  le  seul  immédiatement  fermentescible  soii^.i 
l'influence  de  la  levure  de  bière.  Voici  les  divers  résultats  donnée 
par  cette  eau-mère  : 

1»  Parla  liqueur  de  Febling  (10^«  =0^,1  de  sucre).  —  Les  vc 
lûmes  réduits  par  10  centimètres  cubes  d'une  solution  éteada< 
faite  avec  Teau-mère  ont  été  : 

Avant  rinversion. . ..     h^         A  près  Tin  version....    9l««        i 

d'où  l'on  conclut: 

Sucre  de  canne,  sur  100««  de  la  solution 3^,2  ;  '^ 

2°  Par  les  pouvoirs  rolatoires.  —  Les  déviations  observée 
pour  la  ilamme  de  sodium  (/  =  200™")  ont  été  :  -^ 

Avant  l'inversion, .     +  ll'^ôS'        Après  l'inversion. .     -^  llo40,. 


i: 


Vi- 
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foi  foo  conclut: 

Sacre  de  canne,  sur  100«« 3,3 

f  Par  la  fermeniaiion.  —  2  centimètres  cubes  de  la  solution 
«t  dégagé  17«,5  d'acide  carbonique,  d'où  l'on  conclut 

Sucre  fermentescible  :  10(K^  =  3,5. 

Ob  Toit  que  les  nombres  obtenus  avec  cette  eau-mère  donnent 
éfls  fésoltats  concordants,  en  supposant  les  changements  pro- 
Ms  seolement  par  Tinversion  ou  la  fermentation  du  sucre  de 

enne. 
9  est  intéressant  de  signaler  la  coexistence  dans  une  môme 

Bfodation  végétale  de  deux  saccharoses  isomères,  sucre  de 

one  et  mélézitose. 
Ce  trandl  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot,  au  Collège 

is  France. 

»MMM«mlesaMi  précéënmtm  de  M.  Vllllera  et 
tttstlMi  des  sseves  ls«sière«  ta  s«ere  4e  essseï 


Le  travail  de  M.  Villiers,  me  parait  fort  intéressant.  En  effet, 
3  établit  la  diffusion  du  mélézitose  dans  le  règne  végétal  ;  ce 
sacre,  observé  à  la  fois  dans  les  exsudations  d'un  conifère  et 
fime  légumineuse,  en  France  et  dans  l'Afghanistan,  se  retrou- 
masans  doute  dans  bien  d'autres  produits  botaniques.  Déjà  la 
nrême  remarciue  avait  été  faite  pour  le  tréhalose^  sucre  que  j'ai 
•découvert  dans  la  manne  d*un  Echinops^  en  1857  (août  1857, 
Comptes  rendus  de  la  Société  de  biologie)  ^  qui  fut  retrouvé  trois 
mois  après,  sous  le  nom  de  mycose  (Comptes  rendus  mensuels 
(fe  T Académie  de  Berlin^  2  novembre  1857)^  par  Mitscherlich 
dans  le  seigle  ergoté,  et  que  M.  Mûntz  a  observé  récemment  dans 
00  ç^nd  nombre  de  (îliainpiprnons  et  do  moisissures.  (Annules  de 
'"limie  ri   de  l^hysiqne,  5*  série,  t.  VllI,  p.  GO.) 

La  présence  siinultanée  du  sucre  de  suere  de  canne  (sa«Mîlia- 
:ose  ordinaire)  et  du  mélézitose  dans  un  nième  produit  véf,^élal 
Immérité  pas  moins  raltention,  en  raison  de  la  parenté  qu'elhî 
fait  soupçonner  entre  le  mode  do  formation  de  ces  deux  sucres 

isomères. 
D'après  la  théorie  des  saccharoses  (i),  ces  corps,  dont  la  com- 

I)  Leqons  professées  devant  la  iSociéic  chimique  de  Paris  en  1862, 
r  276.  chez  Hachcllo. 


lOf      MÉMOIRES  FRÉSENTÉS  A  lA  SOGEÉré  «mMfQITB. 

position  est  la  même  que  celle  du  sucre  de  camie,  seraient  fer- 
mes  à  la  façon  des  éthers  mixtes,  par  l'union  de  deux  alcools 
polyatomiques,  c'estrè-dire  de  deux  glucoses  isomères  réunis 
avec  élimination  d*eau.  Le  saccharose  ordinaire»  le  mélitose,  le 
lactose  (sucrede  lait;,  fournissent,  en  effet,  deux  glucoses  distincts 
par  leur  dédoublement.  A  ce  point  de  Mie,  il  est  remarquable  que 
le  produit  final  de  l'action  des  acides  sur  le  mélézitose,  aussi 
bien  que  sur  le  tréhalose,  soit  au  contraire  un  sucre  uniquei  le 
glucose  de  raisin  :  c'est  du  moins  ce  qui  semble  résulter  des 
mesures  relatives  au  pouvoir  rolatoire.  Cette  identité  des  deux 
molécules  glucosiques  régénérées  rend  le  trébalose  et  le  mélézi* 
tose  comparables  à  Téther  ordinaire,  formé  par  Tassociation  de 
deux  molécules  du  même  alcool.  Il  y  a  plus  :  si  Tidentité  et 
l'unité  spécifique  du  glucose  foiu*ni  par  deux  saccharoses  iso- 
mères, tels  que  le  tréhalose  et  le  mélézitose,  était   regardée 
comme  définitivement  établie,  il  serait  permis  d'en  conclure,  je 
crois,  que  deux  molécules  d*un  même  glucose  peuvent  èû« 
réunies  de  plusieurs  manières  différentes,  suivant  la  molécule 
d'eau  substituée. 

Pour  préciser  davantage,  envisageons  un  glucose  comme  un 
alcool  polyatomique  complexe,  jouant  à  la  fois  le  rôle  d'un  alcool 
pentatomique  et  d'un  aldéhyde  monoatomique,  conformément  i 
la  théorie  que  j'ai  proposée  en  1862  (1),  et  qui  parait  aujourd'hui 
généralement  adoptée.  Cette  fonction  complexe  pourra  être  repré- 
sentée par  la  formule 

Soit  une  seconde  molécule  de  glucose  identique  avec  la  pre- 
mière, nous  pourrons  associer  ces  deux  molécules  de  glucose 
de  plusieurs  façons  différentes,  suivant  la  fonction  mise  en  jeu 
I)ar  chacun  d'eux  dans  cette  association.  11  en  résultera  trois 
types  isomf>rcs  distincts,  savoir  : 

i**  Un  cllwr  mixlCt  dérivé  de  la  fonction  alcoolique  mise  en  jeu 
dans  les  licux  glucoses  et  capable  de  l'emplir  deux  fois  le 
rôle  d*aldéhyde  et  huit  fois  le  rôle  d'alcool,  conformément 
à  la  théorie  des  fonctions  mixtes,  que  j  ai  signalée  dès  1855  et 
développée  dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse, 

(1)  Let;oaa  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris,  les  7  et 
14  mars  1862,  p.  3S8,  chez  Hachette. 
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L  II,  p.  24  ;  Sur  la    fonction  d'aldéhyde  alcool  en  particulier, 
p.  149,  etc.,  1860. 

Je  ne  m'étendrai  pas  sur  l'hypothèse  d'après  laquelle  les  cinq 
molpeales  d'eau  alcoolique  rempliraient  des  rôles  difréi*ent8  (par 
enmple,  ceux  d'alcools  primaire,  secondaire,  tertiaire,  etc.)  ;  ce 
qoi  doonerait  naissance  à  toute  une  variété  d'éthers  mixtes  iso- 
■Mpes,  suivant  que  rassocktion  des  deux  glucoses  aurait  lieu, 
ma  dépens  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  molécules,  dans  chacun 
(Tiiiz. 

f  Un  aldéhyde  Mnixte^  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde  mise  en 
jen  dans  les  deux  c^Iucoses,  avec  séparation  .des  éléments  de 
TeaD,  HH)*.  On  obtiendra  ainsi  un  nouveau  corps,  jouant  le  rôle 
<raldéhyde  une  seule  fois  comme  ses  générateurs  :  il  sera  formé 
à  la  façon  de  l'aldéhyde  cinnamique,  qui  dérive  des  aldéhydes 
étbylique  et  benzylique  ;  ou  bien  encore  a  la  façon  de  Taldéhyde 
crotoniquey  qui  dérive  de  2  molécules  d'aldéhyde  ordinaire.  Cet 
aldéhyde  mixte  sera  en  même  temps  un  alcool  polyatomique,  qui 
parait  devoir  être  dix  fois  alcool  (ou  cinq  fois  alcool,  dans  le  cas 
oiiTun  des  alcools  serait  subordonné  à  l'autre). 

3*  Un  éiber-aldébyde,  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde  de  l'un 
des  générateurs  et  de  la  fonction  alcoolique  de  Tautre.  Ce  corps 
sera  une  fois  aldéhyde  et,  probableinent,  neuf  fois  alcool  (ou 
quatre  fois). 

Il  serait  facile  de  traduire  ces  relations  par  des  formules,  soit 

dans  la  notation  que  j'ai  adoptée,  soit  dans  la  notation  atomique, 

^it  dans  toute  autre  ;  mais  je  préfère  m'en  abstenir,  de  telles  for- 

ai'iles  étant  sujettes,  à  mon  avis,  a  obscurcir  lu  gûnéralitc  des 

déiiuctions  et  à  masquer  les  vraies  théories  sciontiiiques  sous  le 

vcile  trompeur  d'un  symbolisme  illusoire  et  parfois  non  justillé. 

Eln  résumé,  l'union  de  2  molécules  d'un  seul  et  niùme  glucosr, 

eniisaçé  tour  à  tour  comme  aldéhyde  et  comme  alcool,  engendre 

tp^is  types   distincts  <le  saccharoses  isomrTOS.  Entre  c<^s   trois 

tjfhcs,  le  premier  (élher  mixte)  et  le  troisième  (ctlK^r-aldéhyde) 

seront  seuls  capables  de  r('[>roduire  leurs  gL^ncrateurs  i»ar  simple 

Lydratcition,  stjus  rinlluence  des  acides  ou  des  fermeuls. 

Il  n'est  pas  besoin  de  rappeler  ici  que,  si  l'on  considrre  deux 

lucoses  distincts,  les  cas  d'isomérie,  ou  plutôt  de  mélaméric,  se 

multiplient  étrangement.  Cette  interprétation  suftiraitmème  au  cas 

actuel,  si  l'un  de  ces  glucoses  générateurs  était  lui-même  alté- 

mble  par  une  action  prolongée  des  acides  et  lentement  transfor- 


« 
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mable  en  glucose  ordinaire.  Mais  il  m'a  paru  utile  de  montrer 
comment  la^  théorie  prévoit  l'existence  de  plusieurs  saocharotat 
isomères,  dérivés  d'un  seul  et  même  glucose  et  capables  de  le 
régénérer,  à  la  façon  du  tréhalose  et  du  mélézitose. 


Bmv  1»  p«rlflealloB  de  Taelde  mdéHqm^i 
par  M.  UESOOBIJK. 


Le  valérate  d*ammoniaque  usité  en  thérapeutique  est,  d*après 
M.  Bertheloty  un  valérate  acide  de  la  formule 

AzH*O,G»0H9O32Ci0H»0O*  (1) 

Il  existe  des  valérates  de  potasse  et  de  soude  de  composition 
correspondante  : 

NaO,G»0H9O3,2G»0H»0O*=KO,G«0H9O3,2r.«0H»0O* 

susceptibles  de  cristalliser,  pouvant  être  employés  avec  avantage 
à  la  préparation  de  Tacide  valérique  dans  un  grand  état  de 
pureté. 

Préparé  par  l'oxydation  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  Tadde 
valérique  ordinaire  est  mélangé  des  acides  gras  voisins  et  d'éther 
valéro-amylique^et  la  distillation  fractionnée  ne  suffit  pas  à  le  pa« 
rifier.  On  y  arrive,  au  contraire,  très-commodément  en  passant 
par  les  valérates  do  potasse  ou  de  soude. 

Pour  préparer  ces  sels,  il  suffit  de  dissoudre,  en  chauffant,  un 
équivalent  de  valérate  neutre  dans  un  peu  plus  de  deux  équiva- 
lents d'acide  valérique  et  d'abandonner  à  cristallisation  dans  un 
lieu  frais.  Les  cristaux  sont  desséchés  sur  des  briques  poreuses 
et  finalement  soumis  à  la  presse  entre  plusieurs  doubles  de  pa-* 
pier  à  filtrer. 

a)  Pour  retirer  l'acide  valérique  de  ces  produits,  un  premier 
procédé  consiste  à  les  traiter  par  l'eau  tiède.  Il  y  a  décomposi- 
tion du  sel  acide  et  mise  en  liberté  d'acide  valérique,  sous 
forme  d'une  couche  huileuse. 

b)  Il  est  préférable  d'introduh*e  le  produit  sortant  de  la  presse 
dans  un  appareil  distillatoire  et  de  le  soumettre  à  Taction  de  la 
chaleur;  au-dessous  de  200^,  il  ne  passe  que  de  l'eau;  un  peu  au- 
dessus  de  200«,  la  distillation  s'établit  d'une  manière  régulière; 

(1)  Notation  en  équivalenU. 
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on  interrompt  quand  la  température  atteint  300".  Les  premiers 
produits  sont  rejetés,  le  reste  mis  à  part. 

C'est  de  Tacide  valérique  pur,  distillant  entièrement  à  174**  (cor- 

ngé)  sous  la  pression  de  770°™.  Il  reste  liquide  à  15<>;  sa  densité 

à  la  température  de  14o,5  est  égale  à  0,948,  il  dévie  à  droite  la 

Uunière  polarisée,  la  rotation  imprimée  au  rayon  jaune  par  une 

longfueur  de  dix  centimètres  de  liquide  a  été  de  -{-  l""  environ. 


Ssr  la  préelpitallMi,  par  l'aauMoalaqae,  de  l'aeMe  phosphoriqve 
lee  ae  la  eksax,  de  la  barjte,  de  la  mui§;mé^l»9  de  Ta- 
el  de  l'oxyde  de  fferf  par  ■•  ■•  PSULET. 


i""  Baryte  et  chaux.  —  Liqueur  contenant  1  gramme  d*acide 
phosphorique,  chaux  en  quantité  insuilisante  pour  former  du 
phosphate  tricalcique;  baryte,  en  quantité  suffisante  pour  saturer 
tout  Tacide  phosphorique. 

En  cyoutant  de  Tammoniaque,  on  a  un  précipité  contenant 
toute  la  chaux  à  l'état  de  phosphate  tribasique. 

L*excès  d*acide  phosphorique  s*est  combiné  à  la  baryte. 

2"  Baryte  et  magnésie.  —  En  mettant  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  la  magnésie  et  de  la  baryte,  Tammoniaque  donne  d'abord 
du  PhQBSMgOiHO  et  puis  du  phosphate  de  baryte. 

3^  Cbaux  et  magnésie.  — En  substituant  dans  Vexpérience  n«  1, 
la  magnésie  à  la  baryte,  l'ammoniaque  précipite  le  phosphate  de 
chaux,  et  ensuite  l'excès  d'acide  phosphorique  se  combine  à  la 
magnésie. 

Enfin,  dans  un  mélange  contenant  : 

8  parties  de  PhO*,  de  la  chaux  saturant  les  Ve  de  cet  acide, 
de  la  magnésie  en  saturant  les  */o  ©t  de  la  baryte  on  excès  ,  on 
aura  jKir  ranunouiaque  : 

Toute  la  chaux  à  l'élal  de  PhO-3CaO. 

la  magnésie    id.      r^h052MgO,liO, 
et  l'excès  d'acide  phosphorique  a  l'état  de  phosphate  de  bai'yte. 

4*  Si  Ton  a  de  l'acide  phosphorique,  plus  de  la  chaux,  baryte, 
magnésie,  alumine  et  oxyde  de  fer,  chacune  des  bases  pouvant 
satui'er  l'acide  phosphorique,  l'anunoniaque  donnera  du  phosphate 
tricalcique,  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  ferrique. 

Comme  essai  quantitatif,  nous  avons  fait  le  suivant  : 
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1*    Acidd  phosphoriqne 1  gramme. 

CaO  et  MgO  en  excès,  pois  ammoniaque. 

Le  précipité  reeueilli  sur  filtre  et  calciaé  peaail  t»i65, 

pondant  à  ^991  PO^  (encaleo]aniraeîdeplio8pliorû|iiopfip 

cipité  i  l'eut  de  PO^JCaO). 

2*    Acide  phoephOriqnp 2  gramme*. 

Chaax 0,525. 

Magnésie 0,882. 

Précipité  formé . .  3«',390. 

Si  le  précipité  est  formé  de PCy^SCaO  +  PO^SMga 

Le  poids  devrait  être  de PO^SCaO....    0.969 

PCy^SMgO...    1,922  (m- 
respondant  à  0,882  MgO.  

2,891 
Mais  si  le  précipité  est  formé  de.     PO^dCaO. 

et  PO^MgO. 

Le  poids  total  devrait  être  de  : 

PO^aCaO  —  0,969  ^  PO*  0,441. 
P052MgO— 2.432  =  PO*  1,556. 

Poids  total.  3,401  2,000. 

En  résumé  :  de  Tacide  phosphorique  mis  en  présence  de  h 
chaux,  baryte,  magnésie,  alumine  et  fer,  additionné  d'ammo* 
niaque,  donne  naissance  à  un  précipité  qui  sera  composé  de: 

!•  PhO»3CaO,Al«0»  et  Fe«0»,  si  toute  la  chaux  est  en  ezcds 
pour  former,  avec  l'acide  phosphorique,  le  phosphate  triba* 
sique; 

20  De  PO»3CaO,  PO^âMgrO,  Al«03,Fe«0»,  si  la  chaux  ne  sature 
qu'une  partie  de  l'acide  phosphorique  ; 

3*  De  PO»8CaO.  PO»2MgO,HO,  Ph053BaO,Al«0»  etFe«0»,  si 
la  chaux  et  la  magnésie  ensemble  ne  saturent  pas  l'acide  phos- 
phorique, 

S«r  le  dosage  de  l'al^Bdae  et  de  l'oxyde  de  fer  en  présenee  de 
l*aeMe  phoophoriqae?  par  ■•  H.  PBIjIJBT. 

D'après  la  note  précédente  sur  le  partage  de  l'acide  phospho- 
rique entre  les  bases,  on  a  un  procédé  de  dosage  de  l'alumine 
cl  de  l'oxyde  de  fer,  en  présence  de  l'acide  phosphorique. 

Dans  une  liqueur  acide  contenant  de  Tacide  phosphorique,  de 
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Ahnmne  et  de  l'oxyde  ferrique,  on  igoute  un  excès  do  chlorure 

éCÊkinm.  (La  chaux  calculée  à  l'état  de  PhCH^SCaO.)  On  lyoute 

èirmuDcmiaque  ;  il  se  forme  du  phosphate  tribasique  de  chaux, 
èifdnmme  et  de  Toxyde  de  fer.  On  calcine  et  on  pèse.  Le  résidu 
peut  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydriqae  et  l'acide  phospho- 
npie  dosé  par  Turane  sur  une  partie  de  La  liqueur. 

Star  nne  autre  partie  de  la  liqueur,  on  dose  le  fer  par  le  proto- 
dUofiire  d'étain  (procédé  F.  Weil). 

Vtpth&  le  poids  du  fer,  on  a  Fe^'. 

—  de  r acide  phosphorique,  on  a  PO^GaO. 

Li  (fifférence  entre  le  poids  de  ces  2  corps  et  le  poids  primitif 
kûae  l'alumine. 

S  on  ne  peut  pas  doser  l'acide  phosphorique  par  l'urane,  io 
dosage  de  cet  acidç  peut  être  fait  par  l'analyse  directe. 

Ce  procédé  ne  doit  être  employé  que  dans  le  cas  où  il  y  a  né- 
cesùté  de  doser  Tacide  phosphorique,  le  fer,  l'alumine  ou  tout 
m  moins  l'acide  phosphorique  et  l'alumine,  le  poids  inutile  du 
fer  pouvant  être  déterminé  très-rapidement. 

Si  dans  la  liqueur  contenant  P0*,Al*0*,Fe*03,  on  a  de  l'acide 
soHbhque,  on  doit  séparer  ce  dernier  pour  éviter  la  formation  de 
niate  de  chaux,  pouvant  être  précipité  avec  le  PO^SCaO  et 
iW)*-|-  Fe*0^.  La  séparation  a  lieu  par  la  baryte. 

Dans  la  liipieur  flltrée,  l'excès  de  baryte  ne  nuit  pas,  si  on  a 
soin  de  mettre  un  sel  de  chaux  en  suffisante  quantité  pour  [)ré- 
dpiler  tout  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  PO-»?îCaO. 
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Iir  tes  phéBonténeft  qui  aiw^aipaHipaent  l'éleeirolyse  de  Teas  en 
prcacare  d'éleetrodes  oxydables  i  par  MM.  J.-H.  CrLADSTOIWE 
•I  A.  TMIBE  (1). 

Las  auteurs  ont  opéré  sur  de  Teau  distillée  pure,  avec  les  éloc- 
'J^?s  de  zinc,  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre  et  deplatiue.  Avec  le 
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FORMULBS. 

a 

ALC( 

abso 

If 

II 

16. 

Bromure  de  cadmiun . 

CdBr«.4H«0 

0,94 

8,4 

IfâO 

—    d'ammonium. 

AzH^Br 

1,29 

81,5 

890 

lit 

—    de  sodium . .  • 

NaBr.2H«0 

1,10 

15,9 

1200 

^ 

—    de  potassium 

KBr 

1,62 

750 

5000 

1700 

lodure  de  cadmium.. 

Cdl* 

1,13 

0,98 

8,6 

M 

—    d'ammonium. . 

AzH4l 

0,60 

4,0 

210,0 

ao 

—    de  sodium.... 

NaI.2H«0 

0,55 

12,0 

360 

— 

—    de  potassium.. 

Kl 

0,71 

68,3 

870 

1» 

Bromure  de  Cd  et  Am. 

2A7H4Br.2GArtR<0 

0,78 

5,3 

280 

24 

»             »         » 

4Ai;ïfrBr.CdBr« 

0,96 

Décomposé* 

Bromure  de  Cd  et  Na. 

2NaBr2CdBrt5IlsO 

1,04 

5,7    1  190      f      - 

Bromure  de  Cd  et  K. 

KBr.CdBr«.H«0 

0,79 

Décompose  .- 

»             »         » 

4KBr.CdBr« 

1,40 

Décomposé. 

lodure  de  Cd  et  Am. . 

2AzH4l.2CdI«.H«0 

0,90 

0,88 

2.i 

— 

»            »         » 

2AzH4I.CdI«.2H«0 

0,58 

0,70 

8,9- 

1,8 

»          Cd  et  Na.. 

âNaI.CdI>.6HtO 

0,63 

0,86 

10,1 

— 

»          Cd  et  K... 

KI.CdIt.H«0 

0,94 

— 

-~ 

— 

»                        9                 » 

2Kl.CdIt.«H«0 

0,73 

1,4 

^^fi 

«.B 

Keeherehes  sur  les  peroxydes  i  par  ■.  T.  FAUUJBT  (1), 


Une  solution  acide  de  peroxyde  d'hydrogène  dissout  facilement 
et  rapidement  l'argent  métallique  divisé;  un  mélange  de  H*0*  et 
d*acide  chlorhydique  dissout  même  l'or  et  le  platine.  Ces  faite 
peuvent  expliquer  l'action  des  métaux  divisés  sur  une  solution 
neutre  de  peroxyde  d'hydrogène  :  il  y  a  d'abord  oxydation  do 
métal,  puis  seulement  décomposition  d'une  autre  portion  de  per- 
oxyde d'hydrogène  par  l'oxyde  métallique  formé. 

On  obtient  du  peroxyde  de  sodium  bien  cristallisé  en  mélan- 
geant des  solutions  de  soude  caustique  à  20  %  ot  de  p» 
oxyde  d'hydrogène,  qui  ne  doit  pas  être  en  excès,  puis  prédpi 
tant  par  l'alcool.  Les  cristaux  de  peroxyde  de  sodium  ont  poui 
composition  Na*0*.HK). 

Le  mélange  des  solutions  de  peroxyde  d'hydrogène  pur  et  di 

(1)  Chnnical  News,  t.  xxxiii,  p.  237, 
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OQ  dteétaie  d'uranium  produit  un  précipité  blauo  ou  jau- 
qui  a  pour  composition  empirique  U0^,2H<0  (1),  formule 
^êPU  faul  tripler  et  écrireUH)^*.6H^0;  en  eflet,  traité  par  un  alcali. 
Ml  hydrate  se  dédouble  en  hydrate  uranique  ordinaire  qui  reste 
i— oliibie  el  en  hydrate  peruranique  qui  se  dissout. 

Li*addiUon  d'alcool  à  un  mélange  d'azotate  d'urane,  de  peroxyde 
d!hgfdrogëiie  et  d'ammoniaque  y  produit  un  précipité  jaune  orange 
qai  a  pour  composition  U^O^^.  2AzH^,8H*0.  Le  sel  de  sodium 
|JO'.SN«H).8H*0  se  précipite  en  aiguilles  d  un  jaune  d'or  lors- 
^aa  ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène*  et  un  peu  d'alcool  à  une 
-èolBtioB  d'hydrate  uranique  dans  la  soude.  Le  sel  de  potassium 
iTcd^tient  de  môme,  mais  est  beaucoup  moins  stable. 

L'auteur  a  cherché,  mais  sans  succès,  à  préparer  directement 
les  sels  de  V acide  perchromique.  De  la  quantité  de  bichromate 
potassique  nécessaire  pour  décomposer  une  quantité  connue  de 
peroxyde  d'hydrogène  acidulée  d'acide  sulfurique,  Tauteur  tire  la 
conclusion  que  l'acide  perchromique  doit  avoir  pour  composition 
CrO«.8H«0. 


Wù  TaetlMi    d«    MagaéslMm   ««r    qvelqves   sels    aiétalllqves  i 

par  M.  Ser^lw  KBRBI  (2). 

Le  magnésium,  plongé  dans  une  solution  concentrée  de  chlo- 
rore  manganeux,  y  produit  après  6  à  8  heures  un  précipité 
d'oxyde  manganoso-manganique  Mn'O^  ;  il  se  dégage  en  même 
temps  de  l'hydrogène  : 

8MnGl2+8Mg+4H20=3MgCl2+Mn3O-hiH2 

Les  sels  d'uranium  sont  convertis  par  le  magnésium,  après 
quelques  heures,  en  une  poudre  jaune  insoluble,  qui  est  'du  ses- 
quioxyde  d'uranium  : 

Ura02(A203)2+Mg+H20=(Az03)2Mg+L202.0+H2. 

Le  bichromate  de  potassium  en  solution  aqueuse  est  très-len- 
leaient  décomposé  par  le  magnésium;  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène et  il  se  forme  du  cbromate  acide  de  magnésium. 

L'action  du  maf^sium  sur  les  sels  d'aluminium  est  extrême- 

i)  Cauieur  admet  sans  doute  240  pour  le  poids  atomique  de  l'uranium. 

[RédêctioD.) 
.i\  Cbemîcal  News,  t.  xxxiii,  p.  23G. 
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meiift  faible  ;  après  quelques  jours  de  contact,  il  se  déposé 
petite  quantité  d'alumine. 

Avec  les  sels  de  palladium,  il  y  a  dégagement  d*hydrDgèii84l 
dépôt  de  protoxyde  de  palladium  ;  une  partie  du  palladium  est 
en  outre  réduite  à  Tétat  métallique,  et  le  métal  précipité  contM 
de  l'hydrogène  occlus. 

Les  sels  de  cuivre  sont  rapidement  réduits  par  le  magnén^B: 
il  se  dépose  du  cuivre  métallique  et  il  se  dégage  de  Thydrogéieê 

Une  solution  de  sel  ammoniac,  en  contact  avec  le  magnéaimi, 
donne  un  rapide  dégagement  d'hydrogène  ;  un  fragment  de  ma- 
gnésium de  1  centigri  disparait  totalement  en  25  minutes  et  II 
solution  devient  alcaline  par  suite  de  la  formation  d'ammoniaiiiM 
libre.  L'azotate  ammonique  se  comporte  de  même. 


AetlMi  de  reaa  el  de  diverses  solations  sallaes  mv  le  c«Iimi 

par  M.  T.  GAEIVBIXT  (1). 

Des  feuilles  de  cuivre  bien  décapées,  de  1  centimètre  carré  de 
surface,  étant  mises  en  contact  avec  100~  d'eau  ou  de  la  solvtioa 
saline  (azotates  de  potassium  et  de  sodium  ;  sulfates  de  calcium, 
de  potassium  et  de  magnésium  ;  chlorures  de  potassium  et  de 
sodium,  sulfate,  azotate  et  chlorure  d'ammonium)  :  dans  tous  les 
cas,  on  constate  la  présence  de  cuivre  dissous  ;  l'action  des  seb 
ammoniacaux  est  beaucoup  plus  marquée  que  celle  des  autres 
sels  ;  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  les  eaux  souillées  de  matières 
azotées  et  qui,  par  conséquent,  deviennent  fortement  ammonia- 
cales, attaquent  fortement  les  vases  de  cuivi*e. 

Sur  l'IodaCe  merevrlqae  i  par  M.  G.-A.  GAMERON  (2). 

D'après  M.  Rammelsberg  et  M.  Pleischl,  l'iodate  mercurique  ne 
peut  pas  s'obtenir  par  précipitation  ;  cette  assertion  n'est  vraie 
que  lorsque  l'on  emploie  le  chlorure  mercurique.  Si  l'on  i^onte 
de  Tacide  iodique  à  une  solution  d'o'xycyanure  de  mercure,  il  86 
forme  un  précipité  amorphe,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau»  so- 
luble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  difficilement  attaquable  par 


{{)  CbewicMl  News,  t.  xxxiii,  p.  li)9. 
(2)  Chemical  Newa,  t.  xxxiii,  p.  223. 
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l'acide  nzotîque.  L'acide  iodique  et  les  iodotes  alcalins  donnent  le 
même  précipité  d'iodate  mercurique  avec  Tazotate  et  Tacétate 
mercuriques,  mais  non  avec  le  chlorure.  L'iodale  mercurique  se 
dissout  facilement  dans  les  chlorures,  bromures,  iodures  et  cya- 
nures alcalins,  ainsi  que  dans  Thyposulfite  de  sodium.  Les  acides 
iodhydrique  et  bromhydrique  le  décomposent  avec  mise  en  li- 
berté d*iode  ou  de  brome.  A  froid,  il  faut  4  molécules  d*io- 
dure,  etc.,  alcalins  pour  dissoudre  1  molécule  d'iodate;  à  chaud, 
H  n*en  faut  que  8  molécules.  L'évaporation  de  la  solution  fournit 
d*abord  des  cristaux  d'iodate  alcalin,  puis  des  iodosels,  chlore- 
sels,  etc.  de  mercure.  Lorsqu'on  chauffe  à  200**,  avec  de  l'eau, 
un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'iodure  mercurique  la 
couleur  de  ce  dernier  disparaît  et,  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  entièrement  solubles  dans  l'eau  et  formés 
d'iodates  de  potassium  et  de  chlorure  mercurique. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

8«r  une  nowelle  métliode  de  snbstitatioii  du  ehlore  et  da  brome 
dans  les  eomposés  organlqaesi  par  M.  O.  DAH0ISE4U  (1). 

Un  grand  nombre  de  corps  qui  ne  sont  atta({ués  que  difllcilo- 
ment  par  le  chlore  et  par  le  brome  le  sont  avec  facilité  en  pré- 
sence de  charbon  animal,  agissant  comme  corps  poreux.  Le  char- 
bon qu'emploie  l'auteur  est  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Bussy, 
c'est-à-dire  par  calcination  d'un  mélange  de  sang  desséché  et 
de  carbonate  de  potasse,  lessivant  avec  soin  et  calcinant  de  nou- 
veau. 

En  faisant  passer  sur  ce  charbon,  chauffe  dans  nu  tube,  de 
250  à  400»,  un  mélange  en  proportion  convenable  de  chlore  et  de 
vapeur  de  chloriiœ  d'âlbylc^  on  voit  bientôt  apparaître  d'épaisses 
fumées  de  HGl  et  des  gouttelettes  huileuses  ruisseler  le  long, des 
parois.  La  substitution  s'opère  d'une  manière  si  nette  que  l'on 
peut  à  volonté,  en  faisant  varier  la  proportion  de  chlore,  obtenir 
les  chlorures  d'éihyle  monochloré,  bichloré,  trichloré,  tétrachloré 
et  perchloré.  Ce  dernier  corps  peut  être  obtenu  ainsi  à  bas  prix. 

(Il  Comptes  rendus,  t.  Lxxxni,  p.  60. 

KOUV.    «ÉRIR,  T.  XXVII,   1877.  —   «OC.  CHIM.  ^ 
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son  second  atome  de  brome  contre  du  chlore  et  produit  du  chlo- 
rure d'éthylène. 

Quant  au  perchlorure  de  phospore,  il  est  sans  action  sur  le 
bromure  d'éthylène. 

Acides  acétique  et  succi nique,  —  Le  premier  donne  naissance 
à  de  Tacide  monochloracétique,  qui  a  été  transformé  en  éther 
CH*Cl.CO«CaH«,  bouillant  à  143». 

D'après  M.  Mueller,  l'acide  succinique,  traité  par  SbCP,  four- 
nit Tacide  chlorosuccinique,  dont  du  reste  il  ne  donne  pas  la  des- 
cription. L'auteur  ne  confirme  pas  ce  fait  et,  d*après  lui,  Tacide 
succinique  n'est  pas  modifié  par  SbCl^. 

Benzine,  —  Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  de  la  benzine  dans 
du  perchlorure  d'antimoine,  il  se  produit  une  élévation  de  tem- 
pérature et  il  se  déga^^e  des  torrents  de  HCl.  Si  l'on  introduit 
alors  le  tout  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  un  li- 
quide qui,  soumis  à  la  dislillation,  fournit  d'abord  de  la  benzinei 
puis  de  la  benzine  monochlorée,  à  136"*  ;  le  résidu  de  la  distilla- 
tion, à  cette  température,  renferme  de  la  benzine  bichlorée^  sa- 
blimableet  fusible  à  Si-SS"*. 

Acide  benzoïque, — Il  se  forme  de  l'acide  chlorobenzoïque,  ainsi 
que  l'a  déjà  constaté  (^icrhardl. 

Phénol.  —  Ajouté  peu  à  peu  à  du  perchlorure  d'antimoine,  le 
phénol  est  énergiquement  attaqué  et  complètement  détruit.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  transforme  comme  on  sait  en  ben- 
zine chlorée. 

Acide  salicylique  et  acides  oxybenzoïques  isomères.  —  L*acide 
salicylique  fut  traité  par  plusieurs  molécules  SbCl^  (pour  main- 
tenir le  mélange  liquide)  à  une  tempéralure  inférieure  à  100^.  Le 
mélange  fut  alors  versé  dans  de  Tacide  chlorhydrique  et  le  pro- 
duit séparé  fut  traité  par  Teau  bouillante,  puis  par  un  mélange 
d'eau  et  d'alcool.  L'eau  bouillante  fournit,  par  le  refroidissement^ 
des  aiguilles  &  acide  chlorosalicylique  C'^H'^'CIO^,  fusible  à  168*; 
l'alcool  bouillant  faible,  employé  ensuite  comme  dissolvant  de  la 
partie  insoluble  dans  Teau,  fournit  des  cristaux  prismatiques 
d'acide  diehlorosalicylique  C^H*Gl*03,  fusibles  à  214';  ce  corps 
est  insoluble  dans  leau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Traité  par  la  potasse,  cet  acide  se  transforme  en  acide  gallique, 
mais  cette  réaction  est  moins  nette  qu'avec  l'acide  diiodosalicy- 
hque. 

V acide  paroxybenzoïque  peut  être  facilement,  et  à  volonté, 
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transformé  en  acide  monochloré  et  en  acide  bichloré  par  l'action 
de  SbCl'.  En  le  chaufTant  vers  10^  avec  8  molécules  environ  de 
SbCl*  on  obtient  Yacide  cbloroparoxybeDzoîque^  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  de  noir 
animal,  après  qu'on  a  versé  le  mélange  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Si  l'on  emploie  le  double  de  SbCl^  et  si  l'on  chauffe  plus 
longtemps,  on  ohîievi  V acide  dicbloroparoxybenzoîque  qu'on  pu- 
rifie de  même. 

L*acide  monocbloré  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther, 
fusibles  à  169-170*  (Peltzer  avait  indiqué  188o). 

L'acide  dicbloré  ressemble  au  précédent,  il  fond  à  âSS-SSÔ""  et 
se  sublime  facilement. 

L'acide  oxybenzoîqae  ne  produit  que  des  matières  résineuses 
par  l'action  de  SbCl^ 


KfielMrdMS  ««r  1»  CMUtltation  des  ffalnlnatos  % 

par  M.  A.  STEKVER  (1). 

L    DÉCOMPOSITION    DU  FULMINATE    DE    MERCURE  PAR  H'S.  —  L'hy- 

drogène  sulfuré  sec  agit  sur  le  fulminate  de  mercure  en  produi- 
sant un  corps  très-altérable.  Si  Ton  opère  dans  Télher,  le  liquide 
filtré  laisse,  par  Tévaporation  lente  du  dissolvant,  le  nouveau 
composé  accompagné  de  soufre  libre  et  d'une  solution  aqueuse 
de  sulfocyanate  ammonique  et  d'acide  oxalique.  On  ajoute  à  ce 
résidu  de  l'eau  qui  y  produit  un  trouble,  on  décante  en  entraî- 
nant le  soufre  en  suspension  et  Ton  répète  ce  lavage  jusqu'à  ce 
que  l'eau  agitée  ne  se  trouble  plus  ;  on  verse  alors  le  résidu  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  aussi  longtemps  que  les  eaux  de  lavage 
accusent  la  réaction  du  sulfocyanate. 

Le  composé  ainsi  obtenu  forme  des  prismes  microscopiques 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  se 
décompose  à  une  température  inférieure  au  point  d'ébullition  de 
l'éther,  aussi  ne  peut^n  distiller  sa  solution  éthérée.  Il  repré- 
sente une  combinaison  d'acide  fulminique  et  d'hydrogène  sulfuré 

C2H*Az202S=C2H2Az202.H2S 

et  constitue  un  dérivé  de  la  sulfo-urée. 

H2^p  p^S 
Az02/^-^\AzH2 

(1  )  Dêulscbe  chemische  Gesellschaft,  t.  ix.  p^  779. 
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L*eau  le  dédonMe  à  iine  dotice  chalevr  ien  saifôcyaHUrte  d'ov- 
inoniam  et  O^.  L*aminonîaque  aqueuse  le  déoomtibse  afoc  ef* 
rer\'e6céf6ce  en  produisnnt  du  suirocyanaie  d'attuncnhim  in 
quantité  lhéori<^e. 

L'acide  (Acafique  et  le  sulfoe\*anate  d'ammonium  qui  accompa- 
;:nent  ce  corps  dans  sa  préparation  résultent  de  l'action  d*ua  excès 
(le  H -5,  ainsi  que  cela  a  été  établi  directement  :  leur  productioa 
a  liuu  suivant  ré<iuation  : 

II.  Sur  l'.N  NOuvEAr  mode  de  formation  de  l'acide  fulvlnuriqub  fX 
si'u  LE  !«iTRAcÉTO?riTRiLB.  —  L'autcur  a  moutré  que  l'ammoniaque 
aqueuse  dédouble  le  fulminate  de  mercure  en  produisant  de  l'u- 
rée et  de  la  guanidine  (t.  XXIV,  p.  876).  L'ammoniaque  alcoolique 
agit  tout  difléremnient  ;  par  une  digestion  prolongée  à  86^,  en 
(ubes  scellés,  il  ne  se  forme  en  effet  ni  urée,  ni  guanidine,  mais 
<!u  carbonate  ammonique,  une  trace  d'un  corps  nîtré  et  du  fui- 
mjnurale  basique  de  mercure  ;  ce  dernier  est  uni  ou  mélangea 
un  composé  renfermant  du  cyanogène  et  de  l'ammoniaque. 

Pensant  que  Tacide  fulminurique  résulte  de  la  fixation  d'eau, 
comme  lo  corps  (l-H*.Vz=*O^S  par  fixation  de  H*S,  ce  qui  en  ferait 
un  dérivé  de  Turée,  Tauteur  a  chen*hc  à  en  séparer  le  reste 

C    4^j|4  ï>ous  forme  d'aci«lo  carLonique  et  d'ammoniaque.  L'ac^ 

tion  de  HQ  étemiu  ou  de  rainniotiiaque  alcoolique  à  150**  n*u  fourni 
ciucun  résultat  précis.  L'acide  siilliiri<|ueconv'eii(rêagit  plus  net^ 
leuient. 

Lorsqu*on  arrostMle  i'uliiiiuurate  d'amuM  liuni  de  ô  ou  6  fois 
son  poids  (racide  suiruri^pie,  le  mélange  s'échauffe  et  ii  se  dé- 
;,'age  CO*  ainsi  ipre  des  vapeurs  Irès-irrilantes.  Si  Ton  oiière 
dans  une  cornue,  celles-ci  se  condensent  en  gouttelettes  cristal- 
lisables.  Ce  corps,  ipn'  l'oinl  vers  SO  ',  est  le  nilracétonitrile  ;  il  est 
solublo  dans  Talcool  et  dans  Tétlier  :  traité  par  l'eau,  il  s*y  dih 
pose  en  gouttes  oléagineuses. 

Si  l'action  de  Tacide  suUurique  est  plus  longue  et  favorisée  par 
une  douce  chaleur,  ce  nitracétonilrile  se  nu»ditie  ou  se  polyniérise 
et  se  précipite  par  l'addition  d'eau  à  la  solution  sulfiirique.  Cet 
isoinèi'e  C^H*Az-0*  se  précipite  sous  forme  cristalline  et  se 
purilie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  Tulcool  et  Téther.  11 
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se  dissout  dans  SO^H^  coacentré  et  dans  Tacide  nitrique  fumant, 
qui  ne  l'attaque  pas  ;  l'addition  d'eau  le  précipite  de  nouveau.  Il 
rougit  le  tournesol.  Chauffé,  il  fond,  puis  déflagre  ;  en  tubes  ca- 
Irillaires,  il  fond  à  216». 

Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  pi*éci- 
pité  amorphe  blanc,  noircissant  à  chaud  ;  avec  les  seia  mercu* 
riques,  un  précipité  floconneux  qui  a  poui*  composition 
(C«HAz«0«)«Hg. 

La  baryte  bouillante  transforme  le  nitracétonitrile  en  un  acide 
amorphe,  soluble  dans  Teau;  ralcool  et  Féther  et  dont  le  sel  ba- 
rytique,  bien  cristallisé,  renferme  32,3  Vo  Ba  ;  le  sel  d'argent 
contient  51,8  %Ag. 

La  production  du  nitracétonitrile  par  Tacide  fulininuri(ine  mon- 
tre que  ce  dernier  doit  correspondre  à  l'une  des  deux  formules  : 

CAï-GHAz02  CHAz02 

c'est-à-dire  qu'il  doit  renfermer  le  résidu  de  l'urée. 

III.  CoNSTmmoN  des  corps  C«H»*Az»0»  et  C^H^^Az^'O».  —  Ces 
corps  se  forment,  en  même  temps  que  l'ui^  et  la  guanidine,  par 
Taction  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  fulminurate  de  mercure. 
Soumise  l'action  de  AzH»  alcoolique,  le  produit  C**H»*Azt>0^ 
fournit  (^0^  et  AzH^  en  même  temps  que  des  llocons  bruns,  qui 
sont  les  mêmes  que  ceux  que  fournit  l'acide  fulniinurique.  En 
même  temps  le  liquide  alcoolique  renferme  beaucoup  de  guani- 
dine. Le  composé  CH'^Az^^O^  se  comporte  de  même.  L'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré  est  aussi  seniblulUe  à  celle  qu'il 
exerce  sur  l'acide  fulminurique,  c'est-à-dire  qu'elle  donne  nais- 
sance à  du  nitracétonitrile. 

On  peut  donc  envisager  ces  produits  comme  des  combinaisons 
renfermant  les  restes  de  l'acide  fulminurique  et  de  la  guanidine 
L'autem*  leur  donne  les  noms  diacides  ï'ulmitritjuamiriqtiG  et 
fulmiiélraguanurique. 

iV.  SSLS  DOUBLES  FORMÉS  PAK  LE  FULMLNATE  DE  MERCURE.  —  Lc 

fulminate  de  mercure  se  dissout  plus  ou  moins  facilement  dans  la 
solution  de  divers  sels,  tels  que  le  cyanure  de  potassium,  les  sul- 
focyanates,  etc.,  et  se  combine  à  ceux-ci. 

Fulminate  de  mercure  et  cyanure  de  potassium 
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Une  molécule  GyK,  en  solution  aqueuse,  dissout  à  chaud  exacie- 
inent  1  moléc.  de  fulminate,  avec  une  couleur  jaune-verdâire. 

La  solution  laisse  bientôt  déposer  des  aiguilles  solubles  dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Si  Ton  traite  ce  sel  par  un  acide,  le  cyanure 
de  potassium  est  décomposé  et  le  fulminate  de  mercure  est  remis 
en  liberté. 

Fulminate  de  mercure  et  sulfocyanate  de  potassium 

G2HgAz202-|-GAzSK. 

Belles  lamelles  peu  solubles  dans  Teau  froide,  décomposables 
par  l'eau  bouillante. 

La  combinaison  avec  le  sulfocyanate  d'ammonium  ressemble 
à  la  précédente,  mais  est  plus  stable  à  T égard  de  l'eau. 

Sar  nn  dériTé  de  l'éther  acétylacétlque.  Taeide  oxypyrotartrlqnei 

par  M.  B.  DEMARÇAY  (1). 

j 

L'élher  acétylacétique,  qui  est  à  la  fois  acétone  et  éther 
CH3.C0-CH«-C0*C«Hs ,  peut  tixer  l'acide  cyànhydrique,  à  la 
manière  de  l'acétone.  Il  a  été  chauffé  avec  son  poids  de  GyH 
anhydre,  au  bain-marie,  pendant  trois  jours.  Le  corps  produit, 
privé  de  Texcès  de  CyH,  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  à 
chaud,  dont  on  chasse  l'excès  par  une  évaporation  prolongée  tu 
bain-marie.  En  reprenant  ensuite  la  masse  par  l'éther,  on  dissout 
un  corps  qui  reste  sous  la  forme  d'un  sirop  épais  brun.  Ce  corps, 
d'après  son  mode  do  formation  et  d'après  ses  réactions,  constitue 
un  acide  oxypyrotartrique  : 

(Ui3-(^.o-nii2.c:():.x^.2n5_}.cAznz_cii3-GOii-GH2-(x)2c:2H5 

I 

CAz 

CH3-GOH.GilM:02G2H^-f-2il-'0=GH3COH-GII2-G02H-+-Azn3-T-G2H60 
I  » 

GAz  GOOll 

L'eau  de  baryte  bouillante  décompose  cet  acide  en  donnant  du 

carbonate  de  baryum  et  un  sel  ineristallisable  renfermant  un  acide 

qui  cristallise  en  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à  78*».  C'est 

CH^-COH-CH"» 
Vacide  acétonique  I 

^  COOH 

Chauffé  vers  220»,  l'acide  oxypyrotartrique  donne  lieu  à  un  faible 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  1837. 
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ëmwÊmtde  CXJ^  et  de  CX>  et  à  des  produits  distiUant  de  75  à 
MK  Les  parties'  inférieures  de  ce  produit  renferment  de  Teau 
«■  corps tlistillant  i  78-80*,  ceiui-ct  parait  être  de  VêlooolisO' 

àlMMIO*,  il  passe  de  V anhydride  ciiraconiqm  mélangé  de 
dfrMHfe  disopropyh, 

L'aokle  ojcypyrotartrique  est  peut-être  identique  avec  l'acide 
eÉnaaliqne  de  Gsrins. 


p«r  ■■•  C.  aWini  01  r.  TIBBAlVIi  (1). 


Le  chloroforme,  ainsi  que  Ta  montré  récemment  Tun  des  au- 
tan, agit  sur  le  phénate  de  sodium,  de  manière  à  produire  de 
fiidélifde  salicylique.  Mais  le  rendement  de  cette  dernière  est 
Ingonrs  fort  inférieur  à  ce  qu'indique  Téquatira 

(7HH3Na4^NaH(H-GHa3,=sGiHK)2Na+8NaCl-HH30 

cti  aelbniie  beaucoup  de  produits  secondaires.  La  même  obser- 
s*étead  à  Faction  du  chloroforme  sur  les  combinaisons  des 
phénols,  sotîon  qui  a  pour  effet  .d'introduire  dans  ceux-ci 
m  poupe  aldéhydique. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  15  p.  de  chloroforme  à  10  p.  de 
{iéaol  dissoutes  dans  âO  p.  de  soude  (dans  30  p.  à  35  p.  d*eau), 
à  h  température  de  50  à  60^,  la  réaction  s'établit  aussitôt.  La 
saiolion  se  colore  peu  à  peu  en  violet,  puis  en  rouge  foncé.  On 
adière  la  réaction  par  une  ébullition  d'une  demi-heure,  au  réfri- 
Sênnt  ascendant  ;  on  distille  ensuite  l'excès  du  chloroforme,  puis 
«acidulé  légèrement  le  produit  de  la  réaction.  Il  se  sépare  ainsi 
tae huile  épaisse,  rouge,  à  odeur  d'aldéhyde  salicylique.  On  dis- 
tîBe  cette  aldéhyde,  en  même  temps  que  le  phénol  inattaqué,  dans 
n  courant  de  vapeur  d*eau,  puis  on  sépare  par  un  flltre  mouillé  la 
ntase  résineuse  rouge  qui  accompagne  la  partie  aqueuse  du 
lésidu. 

Cette  partie  aqueuse  étant  agitée  avec  de  l'éther  lui  cède  un 
eoq>s  cristallisable  en  aiguilles  et  qui  constitue  r  aldéhyde  paroxy- 
knzoîque  récemment  décrite  par  M.  Biîcking  (t.  XXVI,  p.556).On 
Tobtient  pure  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  qui  l'aban- 

1)  Deatsehe  chemiseha  Geaellaohaft ,  U  ix,  p.  884. 
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iottoe  en  tiimltes  ineolores,  fn^Més  à  415-110*  (BSoking  a  vh 

Lafnnatm  shnultaiiée  des  aldéhjrdes  UomériqMSy  salicylkpe 
et  {^aroxjbenzolque,  rappelle  la  production  des  acides  oorrespoi* 
dants  Ar«Me  des  phénols  alcalins  et  de  racîdeearbooiqiie.M.KoIbe 
a  fnontré  que  l^:  phénate  de  potassium  donne  nn  mélange  d'acidei 
paroxybenzoîque  et  salicylique,  tandis  que  le  phénate  de  sodium 
ne  donne  que  de  l*acide  salicylique.  On  pourrait  s'attendre  à  une 
difTérence  analogue  dans  l'action  du  chloroforme  sur  les  phénates 
aU:alins;  cependant  il  n'en  eai  rien  et  le  phénate  de  sodium  con- 
duit au  même  résultai  que  celui  de  potassium. 

I^i  résine  rouge  qui  accompagne  les  aldéhydes  précédentes  est 
d  autant  plus  abondante  que  la  lessive  alcaline  est  plus  concentrée. 
M.  Guareschi  a  montré,  il  y  a  quelques  années  que  le  chlororormo 
fournit  de  Tacide  rosolique  par  son  action  sur  les  phénates  alca- 
lins. Le  corps  produit  présente  en  effet  les  caractères  de  l'adde 
rosolique  de  Dale  et  Schorlemmer;  cette  formation  s'explique 
par  l'action  du  phénol  sur  l'aldéhyde  salicylique  en  présence  d*un 
alcali,  qui  agit  comme  déshydratant  (1). 


Aetlon  d«  ttitmte  d'éChyle  sar  l'aelée  kewM^we  ea 
racide  sulfnriqaef  par  M.  F.  FITTICA  {'î). 


L*auteur  a  pré])aré  de  Téther  nitrobenzoïque  en  traitant  un 
mélange  de  nitrate  d'ùthyle  et  d'acide  benzoïque  par  l'acide 
sulfuri(ine.  On  dissout  l'acide  benzoïque  dans  de  Téther  absolu, 
on  y  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrate  d'éthyle  et  on  laisse 
cuubu'  peu  à  peu  le  mélange  dans  de  l'acide  sulfurique  conces* 
tré,  en  évitant  (|ue  la  température  ne  s'élève  au-dessus  de 
To"";  l'acide  sulfurique  fumant  ou  l'anhydride  phosphorique  ne 
donnent  pas  un  résultat  favorable.  Après  la  réaction,  la  mas86 
est  versée  dans  l'eau,  le  liquide  éthéré  surnageant  est  distilléau 
bain-marie  et  le  résidu  noir  brunâtre,  lavé  avec  une  solution 
de  carbonate  sodique  puis  à  Teau^  est  soumis  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Pendant  cette  opération, 
on  a   vu  se  déposer   dans  le  tube   du  réfrigérant  des   dris- 

(I)  Voir  A  co  iiujet  la  DOte  de  MM.  Liebermann  et  Sohwarzer,  BulioUn, 

I  .Nxvi,  p  r>i8. 

\:2)  DtfiUachc  chctaiaffhé  OtseU^i^bttftj  t.  ix,  p.  794. 
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taux  jaune  verdfitre  d'éther  métanitrobenzoîquc,  fusibles  à  41*.  La 
partie  huileuse  qui  avait  passé  peut  être  séparée  j)âr  là  distilla- 
tion fractionnée  en  élher  benzoîque  et  en  un  liquide  bouillant  enti*e 
S70  et  S80".  Ce  Uquide,  saponiilé  par  la  potasse,  fournit  M  acide 
cristallisant  en  petites  aiguilles  mates,  légèrement  jàuîfiâtres, 
fusibles  à  137-138*;  il  constitue  une  combinaison  d'acide  benzoï- 
i|ue  et  d'acide  nitrobenssoïque  : 

cni«02+cnp(Az02)02. 

On  peut  dédoubler  cette  combinaison  en  la  neutralisant  {tar  le 
carbonate  baryti(|ue  et  faisant  cristalliser  lo  sel  de  baryum  ;  le 
sel  le  moins  soluble,  décomposé  à  l'ébuilition  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  donne  un  acide  nitrobenzoïque  fusible  a  l^B-iSO" 

Sor  les  aeMes  nlCrobencoïqvefl  i  par  M.  F.  VITTICA  (!)• 

L*auleur  a  continué  l'étude  du  soi-disant  quatrième  acide  nitro- 
benzoïtiue,  fusible,  d'après  lui,  à  127"*  et  bien  distinct  de  Tacid»? 
métanitrobenzoïque  fusible  à  i il'' (Voyez  à  ce  sujet  les  notes 
l.  XXIV,  p.  561  et  suiv.  et  t.  XXV,  p.  10  etsuiv.).  H  nesl  pas 
encore  arrivé  à  trouver  un  mode  de  préparation  régulier  et  cer- 
tain de  cet  acide,  et  dans  un  grand  nombre  d'opérations,  il  a  obtenu 
de  l'acide  métanitrobenzoïque  ou  un  acide  nitrobenzo]([iie  fusible 
à  133-136'',  identique  ou  plutôt,  peut-ôtro,  i)résenlant  une  isomérie 
physique  avec  Tadde  fusiblo  à  127*. 

Pour  préparer  l'acide  fusible  A  135-130®,  on  introduit  1  ])arlie 
d*aL'ide  benzoîque  dans  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitri(iue, 
d*une  densité  de  1,  4,  et  de  â  parties  d'acide  sulfuricpie  ;  le  mé- 
lange est  refroidi  de  temps  en  temps,  pour  ([ue  la  températiu-e 
ne  dépasse  pas  60*.  Le  produit  est  précipité  par  Teau,  purilié  \mv 
une  cristallisation  dans  Teau,  puis  distillé  dans  la  vapeur  d'eau 
justju'ù  ce  que  celle-ci  irenlraîne  plus  d'acide  benzoîque;  enfui, 
purifié  par  deux  nouvelles  cristallisations  dans  Teau  el  saturé  par 
du  carbonate  barytique  (remploi  de  la  baryte  caustique  doit  être 
évité).  Le  sel  de  baryum  est  lavé  à  l'eau  el  décomposé  àl'ébulli- 
lion  par  Facide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  Tacide  benzoLpie 
qui,  après  deux  cristallisations  dans  Teau,  fonda  135-136";  sa 
composition  répond  à  la  formule  C"'H^(AzO^)0^, 

1'  Deutsche  cbehiiselfè  G^^ellachttfl,  l.  ix.  p.  78«. 
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Le  produit  de  réduction  de  cet  acide  est  identique  avec  cebiix 
Tacide  fusible  à  127'',  qui  a  été  décrit  antérieurement.  On  toï 
l'acide nitrobenzoïque  fusible  à  ISS-lSG^'par  Tétain  et  Tacide  cU^ 
hydrique,  à  une  température  ne  dépassant  pas  ôO""  ;  il  se  foif ' 
un  chlorostannite  : 

[G''H»(AzH2)02,HGip+SnG12 

fusible  à  141*143''.  Ce  sel  est  décomposé  par  le  carbonate  sodiqi» 
le  liquide  filtré  est  acidulé  par  Tacide  acétique  et  épuisé  pi; 
l'éther,  puis  la  solution  éthérée  est  distillée.  Le  résidu,  purifié  p> 
cristallisation  dans  Talcool  ou  dans  Teau  bouillante,  fournit  le  ncK 
vel  acide  amidobenzoïqne.  ^ 

Pour  préparer  des  quantités  un  peu  considérables  de  cet  adÉ 
il  est  préférable  de  réduire  llacide  nitré,  dissous  dans  un  bjA 
d'ammoniaque  étendue,  par  Thydrogène  sulfuré,  en  n'élevant  fi 
la  température  au-dessus  de  80^. 

Le  nouvel  acide  amidobenzoïque  cristallise  en  petites  aiguilk 
presque  insipides,  moins  solubles  dans  l'eau  que  Tacide  amidP 
benzoïque;  le  point  de  fusion  a  varié,  suivant  les  préparations,  enti 
154  et  iSS^";  l'acide  métamidobenzoïque  fond  à  174^  Le  sel  c 
plomb  [C'^H*(AzH*)0*]*Pb,  obtenu  par  précipitation  du  sel  êàk 
moniacal  au  moyen  de  Tacétate  de  plomb,  constitue  une  poiuiî 
jaune,  très-dense,  soluble  dans  400  parties  d'eau  chaude,  tan^. 
que  le  métamidobenzoate  de  plomb  cristallise  en  petites  aiguHlp 
incolores,  très-solubles  dans  Teau  bouillante.  Le  sulfate 

C''H5(AzH2)0«]2SO*H2+H20 

j 

est  en  prismes  courts  et  larges,  de  couleur  jaunâti'e,  fusibles, 
235''  ;  il  perd  son  eau  vers  135"*;  le  sulfate  de  Tacide  métamidd, 
benzoïque,  au  contraire,  constitue  de  fines  aiguilles  blanches  é 
soyeuseS;  fusibles  à  225*.  Le  suirate,  décomposé  par  Thydràte  A 
baryum,  régénère  Tacide  amidé  primitif,  dont  le  point  de  fliskii 
s'est  cependant  un  peu  élevé  (156-160"). 

Si,  au  lieu  de  réduire  par  l'hydrogène  sulfuré  l'acide  amidoben* 
zoïque  fusible  à  135-13&'  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque 
on  traite  par  le  même  réactif  le  sel  ammoniacal  neutre  de  oe 
acide,  en  chauffant  au  bain-marie,  on  obtient  une  combinaisoi 
d'acide  nitro-  et  d'acide  amidobenzoïque 

G''H5(AzO«)02-fC'ïH5(AzH2)02 

Celle-ci  se  dépose  dans  l'eau  bouillante  en  cristaux  jaunâtres 
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mil  formés,  qui  fondent  à  158-160®;  elle  forme  un  sel  de  plomb 
^ttine  analogne  à  celui  décrit  plus  haut.  L'acide  sulfurique  con- 
Ptetré  le  dissout  fl  une  douce  chaleur;  Teau  précipite  de  la  solu- 
l^Soa  de  Tacide  nitrobenzoïque  fusible  à  135-186*  et  la  liqueur  ren- 
Ihrme  du  sulfate  amidobenzoîque. 

Uacide  nitrobenzoïque  fusible  à  135-136*  se  transforme  facile- 
ment en  acide  métanitrobenzoîquo,  lorsqu'on  le  dissout  dans  les 
dotlis  caustiques  ou  dans  les  terres  alcalines  ou  qu'on  le  traite 
yfÊT  Tadde  chlorhydrique  concentré.  L'éther  éthylique,  qui  fond 
1^  41*,  est  identique  avec  l'éther  métanitrobenzoïque. 
I     L'auteur  croit  que  les  faits  prcédents  viennent  confirmer  ses 
assertions  antérieures  relatives  à  Texistence  d'un  quatrième  acide 
Blrobenzoîque  ;  d'après  lui,  cet  acide  est  peut-être  un  isomère 
irlhysique  de  Tadde  métanitrobenzoïque,  dans  lequel  il  peut  être 
transformé  si  facilement. 


Swr  écs  e»rps  à  iaoaiérle  phyilqae  i 
por  ■•  A.  LAVUSniHEIMER  (1). 

NiTROiiéTAcmx)RO?înROBENZiNE.  — L'autcura  signalé  ce  composé, 
qnise  forme  par  nitration  de  la  méta-chloronitrobenzine  (t.  XXVI, 
p.  898).  On  chaufTe  40  grammes  de  cette  dernière  avec 
no  grammes  d'acide  nitrique  fumant  et  rouge ,  et  avec 
iOO  granmies  SCHH^.  Après  25  minutes  d'ébullition,  on  verse 
le  tout  dans  l'eau  froide.  Il  se  précipite  une  huile  jaune  qui  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  C'est  la  nitrochloronitrobenzine  en 
question  ;  elle  est  accompagnée  d'une  petite  quantité  d'un  corps 
qui  reste  liquide.  Elle  est  un  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  bouillant.  Elle  exerce  sur  la  peau  une  action  vési« 
Ginte  énergique. 

La  nitro-in-chloronitrobenzine  se  présente  sous  quati*e  modi- 
cations  isomériques  a,  p,  v,  la  quatrième  est  désignée  sous  le  nom 
de  modification  liquide. 

Modiûcalion  a.  —  Lorsqu'on  dissout  le  produit  brut  dans  une 
petite  quantité  d'alcool  chaud,  il  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
huile  dans  laquelle  se  forment  peu  à  peu  des  cristaux  aciculaires  ; 
on  décante  après  solidification  complète  et  l'on  répète  la  même 

A\  Deutsche,  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  7G0. 
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opération  avec  le.s  aiguilles  aUi$i  isolées  ;  on  obtient  linal^eaif^ 
«les  prismes  volumineux.  Si  Ton  plonge  un  cristal  de  cetie  modi^ 
cation  x  dans  les  autres  modiiications  fondues,  celles-ci  erista^ 
lisent  dans  la  même  forme. 

Ces  cristaux  sont  clinorhombiques  et  sont  maclés  suivant  k 

face  A*.   Faces  observées  :  b\  m,  u^,  p.  Rapport  des  axes: 

1,8873  :  1   :  0,9810.   Inclinaison   =    li4M4'.  Angles  ;   p:  p 

pardessus  A»)  =  C0oI8' ;  in:e^  =  130^55';  m:  p  =  lOî^ï; 

/i«:/>=liiolO'. 

La  nitro-  m.  cliloronitrobenzine  a  fond  à  36<»,3.  Elle  se  trans- 
forme à  la  longue  dans  la  modification  y,  qui  fond  à  38**,8i  k 
même  transformation  a  lieu  par  la  fusion  dans  des  tubes  capil,-, 
laires. 

ModiDcatioii  ^.  —  On  l'obtient  entre  autres  en  fondant  la  modi- 
fication 3  à  39  ou  40**,  puis  laissant  refroidir.  Elle  se  dépose  e^ 
longs  prismes  concentriques.  Si  Ton  plonge  un  des  cristaux  |[ 
dans  une  solution  éthéréc  de  nitro-méta-ohloronitrobenzine,  et 
(pi'on  laisse  évaporer,  on  obtient  la  même  modification  en  longs 
prismes  transparents,  monocliniques.  Rapport  des  axes  :  0,6849: 
1  :  0,5600.  Inclinaison  du  prisme  =  91^27'.  Faces  observées  : 
m,  e«,  o«  il  Vs-  Angles  :  m  :  m  (par-dessus  A*)  =  IIW; 
m:  o'  "--  125"/;  ^*«  :  m  (m  arrière,  =  104*2' ;  e^  :  m  (ef 
avant)  ~  iOe^O'. 

Cette  modification  fond  à  37"!  et  se  transforme  à  la  longôtf 
dans  la  modification  7. 

Modiûcalion  7.  —  Elle  se  forme  par  la  transformation  des  prà* 
cérlents.  Quand  on  verse  dans  Teau  le  jNroduit  brut  de  la  nitration 
de  la  la  chloronitrobenzine,  celle-ci  se  dépose  sous  forme  huU 
leuse.  En  même  temps  la  partie  aqueuse  laisse  déposer  de  lon- 
gues aiguilles  brillantes  ;  celles-ci  constituent  également  la 
modification  7,  fusible  a  ^"^fi.  Ces  cristaux  n'ont  pu  être  délei^ 
minés,  mais  d'après  leurs  propriétés  optiques,  ils  paraissent  iM 
orthorhombiques . 

ModiScaiion  liquide,  —  Elle  ne  représente  en  définitive  que  le 
produit  dans  un  état  de  surfusion. 

MÉTAGHLORO.MTROBENziNE.  —  Elle  oxistc  SOUS  dcux  modiflcatiODS. 
La  modification  fusible  à  4  4*^,2  et  cristallisée  en  prismes  étant 
fondue  dans  de84ubes  capillaires,  et  ceux-ci  étant  refroidis  brus- 
quement dans  un  mélange  réfrigérant,  on  obtient  un  produit  qoi 
fond  ù  :23",7  lorsqu'on  le  chauffe  de  nouveau.  Cette  petite  quan* 
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Uta  de  produit  fusible  à  iSf*!  permet  d'en  olitenir  liavauU^  par 
soQ  introduction  dans  la  cliloronitrobenzine  ordinaire  fondue. 
Celte  modificatioii  est  très-instable,  car  elle  se  convertit  a^vos 
une  demi-heure  déjà  dans  la  nioditieation  fusible  a  44<^. 

L'auteur  fait  suivre  ces  faits  de  quelques  considérations  théo- 
riques sur  les  isoméries  physiques. 


•érlvés  ée  la  Bltr^-aiéla-ehlMroBUr^kewilBei 
par  M.  A.  LALBENHEUUBR  (Il 

Action  de  la  soude  sur  la  uUi*o*m*chloromtrobeBxine,  — 
Par  une  ëbuUition  prolong^ée  avec  de  la  soude  aqueuse  pure,  on 
obtient  une  solution  rouge-orange  ;  il  se  dégage  de  Tammoniaquo 
et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  cblovoniirophènato  do 
sodium  mélangé  d*un  autre  corps  jaune,  qu'on  peut  enlever  par 
réther.  Le  chloronitrophénate  fournit  par  la  distillation  avec  Teau, 
après  saturation  par  un  acide,  le  chloronitrophénol  hhrc.  Les 
eaux-mères  renferment  de  Tazotite  de  soude  ;  acidulées  et  distil- 
lées, elles  fournissent,  outre  le  chloronitrophénol,  un  peu  d'aciile 
cyanhydrique  ;  la  partie  non  distillée  renferme  une  résine  brune. 

Le  chloronitivphénol  C^WG\{AzO*)Oll  ainsi  obtenu  cristallise 
dans  Teau  en  prismes  Ans,  d'un  jaune  citron,  peu  solubles  dans 
feau,  solubles  dans  l'alcool,  Téthcr,  Tacide  acétique.  Il  se  sublime 
facilement  en  aiguilles  déliées  et  brillantes.  Il  fond  à  ^H°/,)  ;  fondu 
dans  des  tubes  capillaires,  il  se  transforme  en  une  modiiieation 
Tosible  à  3â®,7,  mais  cette  modification  est  très-instable. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  aplatis  et  brillants,  d'im 
rouge  écarlate.  Il  est  anhydre,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Le  sel  dn  potassium  {orme 
des  aiguilles  écarlates  assez  solubles.  Le  sel  de  baryum 
(C«H*Cl(AzO«)0)«Ba-f  H«0  est  en  flnes  aiguilles  rouges  et  bril- 
laotes,  peu  solubles. 

1^  sel  de  calcium  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
concentriques,  d'un  jaune  serin,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin  orange.  Le  sel  d*ar^ 
geai  fournit  de  petites  aiguilles  rouge  cinabre,  fort  peu  solubles. 

Le  corps  jaune,  soluble  dans  l'éther,  qui  accompagne  le  chlo- 
ronitrophénol, présente  les  caractères  que  Staedeler  a  assignés  à 

\\)  Deutsche  chemische  GeseUschaftt  t,  i.\,  p.  7iî8. 
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.♦   h/>'kv».'ï.''*f-3'.'i.f:/î?2#»  >ff-Ui>^    :•*  rr»s^>e  ie  efainrp  s'accorde 

Iji  nirrr^  4*4miini>  f-'.rsié  'i^rc  «or  loe  -T  oioUcole d'aniline 
p^>iir  ^,aiu^  -11»  .il  tïâfzr.^miiinhtnx:n9^.  Lit  prf)«init  <1e  la  réadioD, 
PU  ;V^:r,mpii:.  ^  fr^il  -rn  î-^  viir^.  «t  a^.tîiré  arec  de  Talcoolel 
-r»it«^  ^  ^iiiut^urs  r^cim  par  H«34  rrcentla  ;  oa  î^rmiiie  par  une 
•»f>aiUtû>a  «vec  HG  £a/£4i&.  p:  laisâ^  dnaLemeat  la  chlcjronitrodiphé- 
nyidiAiO^,  -pr  oa  £)^  irsi^éh^^at  «jans  i'alcool,  d' oô  elle  se  dépote 
^  iônpi^  ;iijj^.ILes  brillantes,  ayant  la  coolenr  de  Talîzarnie.  C0 
c/>rp4  e^  peu  âO' ïLie  iariÂ  Taleocl  ir>id  et  dans  Facide  acétique, 
Vilnhie  dans  l'éthrr  et  'ians  le  snifore  de  carbone,  insotaMe  dan 
/eau.  li  ne  se  c^omhir.e  pas  aax  acides.  Si  :  a  le  dissout  dans  de 
i*aci.1«  hnJrinqne  chargé  de  vapeors  nitreosesy  et  si  on  Tétead 
enftnite  d'ean,  en  obtient  une  belle  coloratinT-a  ronge-violet. 

Si  Ton  déUie  la  chloronttr'>iiphényla2iiiae  dans  de  l'acide  acè- 
tiqne,  ffi'on  y  ajoute  du  nitrite  alcalin .  puis  de  l'eau ,  il  se 
prodiiit  on  pirécipité  jaunâtre,  qui  es:  la  chloroDitrodipbénfk' 

rnlro^^miM  c«,\\i>^  A7O  ,  oorps  peu  solnble  dans  rai- 

r/x/l  froid,  1  ether,  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  k 
^^en/ine,  dans  larpelle  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles 

IU:duf;iion  par  Nlain  et  HCl.  —  La  réduction  de  la  nitro- 
//7'chloronilrobenzine  s'effectue  facilement  au  bain-marie.  On 
enlève  l'étain  par  H^S,  on  neutralise  par  la  soude  et  on  agite  avec 
de  Téther.  Celui-ci  dissout  la  base  formée,  qui  constitue  la  cbUn 
roph^jnylfmfi'diamine. 

(Usité  base  crist;jllise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  rhom- 
hoïdalen,  fusibles  à  72^.  Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réther,  un  peu  volatile  avec  la  vapeur  d*eau. 

La  solution  aqueuse  de  chlorophénylène-diamine  donne,  avec 
Vn/Mùia  d'argent,  un  précipité  blanc,  qui  se  colore  très-rapide- 
mont.  Les  sels  de  mercure  et  de  cuivre  donnent  des  précipités 
criHtalIins.  Ces  sels  sont  solubles  dans  Teau  ;  ils  se  colorent  en 
roiJgo  à  Tair. 
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L*auteur  a  cherché  sans  succès  à  transformer  cette  chlorophé- 
nylène-diamine  en  phénylène-diamine,  par  Taction  de  Tamalgame 
de  sodium. 

Quant  à  la  constitution  de  la  nitro-i»^^â-chIoronilrobenzine , 
Vauteur  pense  que  les  groupes  AzO^  occupent  les  positions  3  et 
4,  et  le  chlore  la  position  1. 


Sv  le  éérlTé   swlfocoi^iii^aé    de  Taclde    paraehlorobeiiaEo 
(eUwodMie3rll«m)|  par  M.  Th.  CŒLLBIV  (1). 


L*acide  parachlorobenzoïque  fut  préparé  par  l'oxydation  du 
ehlorotoluène  (bouillant  à  155-158^)  sous  l'influence  du  perman- 
ganate de  potasse.  On  le  sépare  facilement  de  Tacide  ortbo  par 
Teau  bouillante»  qui  dissout  très-facilement  ce  dernier,  tandis  que 
t9âàepara  n'est  que  très-peu  soluble. 

Cet  acide,  séché  à  lOO  et  pulvérisé,  fut  soumis  à  Faction  des 
Tapeurs  d'anhydride  sulfuôque.  Après  quelques  jours  d'action, 
il  est  transformé  en  un  liquide  épnis  brun.  On  arrive  plus  facile- 
ment au  but  en  employant  de  l'acide  sulfurique  fumant,  renfer- 
mant 90  Vo  SO'*  L'acide  produit  fut  traité  par  le  carbonate  ba- 
rytique  et  l'on  obtint  ainsi  deux  sels  de  baryum  différant  par  leur 
solubilité.  La  mageure  partie  cristallise  en  belles  tables  ;  l'autre, 
qui  se  dépose  dans  les  eaux-mères,  se  présente  en  Unes  ai- 
guilles. 

L'acide  sulfo^parachlorobenzoïque^  séparé  de  son  sel  de  ba- 

i*yum,  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  blanches,  ren- 

f^mant  3H*0  de  cristalUsation.  Sa  solution,  fortement  concentrée 

à  chaud,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline 

radiée.  Chauffé  entre  deux  verres  de  montre,  il  donne  un  su- 

Uimé  de  lames  brillantes,  fusibles  à  236"*,  qui  consiituent  do  Ta- 

dde  parachlorobenzoïque  ;  il  se  dédouble  donc  par  la  chaleur.  Il 

est  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  Talcool  et  dans 

l'éther. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  avec  4H<0. 
-^  Le  sel  de  baryum^  avec  3H*0,  cristallise  en  tables  peu  solubles 
dans  l'eau.  —  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  longues  aiguilles 
bleues,  efllorescentes,  renfermant  6H»0.  —  Le  sel  potassique 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellscbaft^  t.  ix,  p.  758. 
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acide  cristallise  en  fines  aiguilles  ;  le  sel  neutre  est  moins  solubie 
et  forme  des  cristaux  ressemblant  au  quartz. 

Les  expériences  entreprises  dans  le  but  de  déterminer  la  po-* 
sition  du  groupe  SOH  dans  cet  acide  n*ont  encore  coodotl 
aucune  solution. 


■eelMTclMa  dn  lakMmtaire  de  IXaivanlié  de  G«ltli^^■  % 

par  M.  M.  WWW  (1). 


MÉTAiviTKOBExzANiLiDEy  par  H.  L.  Jfears.  —  Outre  les  dérivés 
para  et  oriho  que  fournit  la  nitration  de  la  benzanilide,  on  obtient 
aussi  la  me'/a-nitrobenzanilide.  Si  Ton  reprend  le  produit  brut  par 
le  chloroforme  froid,  on  laisse  la  paranitrobenzanilide  et  Ton  dis- 
sout les  dérivés  orlho  et  mêla.  Le  résidu  sec  de  la  solution  chlo- 
roformique,  étant  traité  par  l'alcool  bouillant,  fournit  une  pre- 
mière cristallisation  en  larges  aiguilles  jaunes.  (Test  la  méta- 
nitrobenzanilide,  qui  fond  à  144*;  elle  est  peu  solubie  dans  l'alcool 
froid,  tandis  que  le  dérivé  ortbo  y  est  assez  solubie. 

ORTHo^fiTRAcéTANiLiDE ,  par  M.  W.  Gretben,  —  La  nitration  de 
Tacétanilide  fournit  le  dérivé  ortbonitré  et  le  dérivé  paraniiré. 
Ce  dernier  se  précipite  presque  seul  lorsqu'on  ajoute  de  Feau  an 
produit  de  la  réaction.  Le  dérivé  ortho  reste  dissous  et  peut  ôtre 
enlevé  par  l'agitation  de  la  solution  acide  avec  du  chloroforme. 
Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  78*".  Il  fournit  l'orthO" 
nUranilinef  fusible  à  71"  par  Faction  de  HCl  à  140*. 

MÉTAinDOBENZANU.iDE;  par  M.  Sennewald.  —  Elle  se  forme  par 
la  réduction  de  la  métanitrobenzanilide.  Elle  fond  vers  250»,  et  est 
à  peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme  froid,  ce  qui  permet  de 
la  sépai*er  facilement  de  la  paramidobenzaniUde  ;  elle  forme  des 
prismes  rhombiques. 

Le  chlorbjrdrale  G«H*(AzH*).(AzH.G0C«H5r.HCl  cristalUse 
dans  l'eau  bouillante  en  longes  aiguilles  incolores,  peusolubles 
à  froid.  Le  sulfate  cristallise  de  même,  ainsi  que  l'azotate  qui  est 
très-soluble. 

Sur  L'ANHYDROBEifzoYLE-DiAMnx)BBNZiNE,  par  H.  Sennswald .  — 
Cette  combinaison,  décrite  par  H.  Huebner  et  ses  élèves,  ren- 
ferme encore  un  groupe  AzH,  par  conséquent  un  atome  d'hydro- 
gène pouvant  être  échangé  contre  un  radical  alcoolique.  On  ob- 

(1)  DeulBChe  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  774. 
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lieni  le  dérivé  amylique  par  l'action  d'un  excès  d'iodure  d*amyie, 
en  présence  d'alcool  amylique,  à  180>  en  tubes  scellés.  La  réac- 
tion terminée,  on  chasse  Talcool  amylique  par  la  distillation,  on 
bit  cristalliser  dans  l'eau  l'iodhydrate  formé  et  l'on  met  la  base 
en  liberté  par  le  bicarbonate  de  soude. 

Cette  base,  C«H*AzC.C«H».AzCkH"  cristallise  dans  j'alcool  en 

tables  microscopiques,  orthorhombiques,  fusibles  à  270^. 
Vïodbydrate  forme  de  longes  aiguilles  jaune  clair,   assez 

6olubles,  d'une  saveur  excessivement  amère. 
Le  cblorbjrdrale  cristallise  en  longues  aiguilles  très-solubles. 

Le  sulfate  est  en  aiguilles  peu  solubles.  Vâzolate  est  en  aiguilles 

très-solubles. 

Vétbj'lanbjrdivbenzojrJe^iamidobenzineCm^AzG.C^WAzG^H* 
s'obtient  comme  le  dérivé  amylique.  Son  cblorhydrale  cristallise 
en  aiguilles  incolores  assez  solubles.  Il  en  est  de  même  du  sul- 
Me. 

(C«H*  AzC.C«H5.  AzG2H5)2H2SO*. 

•Acnoif  dbl'iodurb  de  cyanooènb  surles  amioes,  par  MM.  //.  Hneb^ 
ner  et  F.  Frericbs.  —  Si  l'on  fait  agir  Tiodure  de  cyanogène  sur 
les  phénylène-diamines  ortbo  et  para,  il  se  sépare  de  Tiodure 
d'ammonium,  et  le  carbone  du  groupe  cyanogène  se  substitue  à 
l'hydrogène. 

Les  combinaisons  ainsi  formées  sont  différentes  de  la  carbodi- 
pbéDjrlimidede'h/i.  Weith.  Ces  combinaisons  renferment  G'^H'^Az* 
et  peuvent  se  formuler  : 

"^•"^A^hIc  ou         "^'»<AzS^^ 

Les  expériences  effectuées  jusqu'à  présent  ne  permettant  pas 
de  décider  entre  ces  deux  formules,  cependant  la  fonction  dia- 
cide de  cette  base  paraît  plaider  pour  la  première. 

\Jortbophénylène^diamine  (fusible  à  102**)  s'échauffe  au  contact 
de  Cyl  sec;  le  produit  de  la  réaction  estpartiellementsoluble  dans 
l'eau,  entièrement  soluble  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique, 
additionnée  d'eau,  fournit  de  longues  aiguilles  sublimables  en 
cristaux  ressemblant  à  l'alizarine.  C'est  la  base  C^^H^^Az*.  Les 
auteurs  en  ont  préparé  les  sels  suivants  : 

Sulfate  C«H««Az*.H«S0*+2VjH*0.  —  Petits  octaèdres  d'uD 
blanc  foncé,  solubles  dans  l'eau. 
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CLJorhrdrêles Om*^AzKiHC\  et  C«H«Ar*Ha-h2V«H*0,- 
Le  premier  se  dépose  d'une  solotioa  dans  Tacide  chloriiydrique 
concentré  et  forme  des  lamelles  violettes  qui  perdent  déjà  HCl 
par  la  dessiccation  sur  l'acide  sulfuri«|iie.  Le  second,  beaucoup 
moins  soluble,  se  dépose  dans  Tacide  chlorhydrique  éteudu  et 
cristallise  en  aiguilles  bleu-noir  qu'on  peut  sédier  à  IdO*. 

Azolate  C«»H«A2».11A20*  «+2'/ tH*0.  —  Petites  aiguilles  bril- 
lantes, d'un  bleu-noir,  qui  ne  se  déshydratent  pas  a  100*  et  quise 
décomposent  à  12>-!30^. 

Chaufiee  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  cette  base  fournit  le 
dérivé  benzoylique  C**H"A2SC*H*CO>,  soluble  dans  Tacide  sul- 
furique  avec  une  couleur  violette.  L'eau  le  précipite  de  celte  so- 
lution en  petites  aiguilles  jaunes. 

La  parapbthij'It'ne^iainine,  traitée  par  Cyl,  donne  de  même  iine 
base  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  sublimable  en  petites  aU 
guiiles. 


Hmr    Im  dccMipMltfoa  4e    l'acMe  •séikjie-carMMktauidéebM- 
n^rne  pmr  Tacite  as^tensf  par  H.  P.  CUBS8  (1). 


Cette  combinaison,  qui  se  forme  avecd*autres  produits  par  Fac- 
tion du  cyanogène  sur  la  solution  alcoolique  d*acide  tnétamido- 
benzoîque,  peut  se  représenter  par  la  formule  : 

Oli*.AzH.DX)H 
I 
CAxH 

Dissoute  dans  HCl  étendu  et  traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  se 
transforme,  avec  dégagement  de  gaz  azote,  en  un  nouvel  acide  qui 
se  sépare  en  lamelles  blanches  el  brillantes.  Cet  acide  est  soluble 
en  presque  toute  proportion  dans  l'alcool  el  dans  Télher;  il  fond 
à  189*  el  a  pour  composition  C*^lP«AzO*. 

U  sel  de  baryum  ;C«<>H«oAzO»)«Ba+2H«0,  obtenu  en  saturant 
la  solution  a'^ueuse  de  l'acide  par  CO»Ba,  forme  des  lamelles 
blanches  ou  des  mamelons  confus. 

Le  sel  d'argent  C^^H^UzOUg  forme  un  précipité  cristallin 
blanc.  L'ébullition  de  cet  acide  avec  un  excès  de  baryte  le  dé- 
double suivant  Téqualion. 

(ly  Dentscbc  ehemische  GeseJJscbêfi,  t.  ix,  p.  790. 
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CWH«ï.V20*4-H20=G7H''A202+G2H50H-hC02 
Noorel  aeide.  Ae.  amidobeozoTfiue. 

Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  que  subit  Turétliane. 
Comme  celte  dernière  s'obtient  par  raction  de  AzH^  sur  Téther 
chloroxycarbonique,  il  était  à  présumer  que  le  nouvel  acide  pour- 
rait s'obtenir  de  même  par  l'action  de  Tacide  amido-benzoïque  sur 
réther  chloroxycarboniquc.  C*est  ce  qui  a  lieu  en  effet  lorsqu'on 
fait  réagir  ces  corps  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équation  : 

2(C'ïH''AsO2)+œGl(O(^PH5)=C»0H«ïAzO*+C'ïH''A2O2.HCL 
Aride  amidobenzoT^oe.  Nouvel  aciile. 

On  peut  donc  assigner  au  nouvel  acide  une  constitution  ana- 
logue à  celle  de  l'uréthane  et  le  désigner  sous  le  nom  iVacide 
oxélbyle-carboxamidobenzoïque^  avec  la  formule  : 

C6H*.AzH.C00H 

CO-OC2H5 


Stair  la  diéthyl-  et  la  dlnaéthylbenzanalde  i 

par  M.  F.  MALLMArVIV  (1). 


L'auteur  a  préparé  ces  dérivés  dans  l'espoir  de  les  transformer 
en  Tun  ou  Tautre  des  acides  phtaliques  par  l'action  du  phosgène, 
de  même  que  M.  Michler  a  transformé  la  diméthylaniline  en  acide 
dimélhylamidobenzoîque.  • 

U  diéthylamine  et  la  diméthylamiiie  anhydres  agissent  avec 
énergie  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  aussi  est-il  bon  de  dissoudre 
chacun  de  ces  corps  dans  8  fois  son  poids  d'éther.  La  réaction 
terminée,  on  agile  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau  pour  dissoudre 
les  chlorhydrates,  on  sèche  de  nouveau  Téther  sur  le  chlorure  de 
calcium  eton  le  distille:  la  diélhyl-ou  la  diméthybenzamide  res- 
tent comme  résidu. 

La  diéthylbenzamide  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à  280- 
282»  (corrigé),  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique;  Teau  la  précipite  de  sa  solution  acide. 

La  diaiéthylbenzàmide  forme  des  cristaux  volumineux,  fusibles 
à 41-42*»,  solubles  dans  l'eau.  Elle  bout  à  255257*  (noa  corr.). 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  84G.  —  Corresp.  suidSd. 
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L'acide  chlorhydrique  dédouble  cette  amide  vers  20O  en  acide 
benzamique  et  chlorhydrate  de  diméthylamine. 

Cette  diméthythenzamidefut  enfermée  dans  un  tube  avec  son  vo- 
lume de  phosg^ne  liquide;  le  lendemain,  le  mélange,  non  chauffé, 
s'était  pris  en  une  masse  cristalline.  Il  y  avait  dans  le  tube  une 
forte  pression  d*acide  carbonique.  Les  cristaux  formés  fumaient 
â  Tair  et  se  dédoublaient  nettement  par  Feau  en  HCl  et  diméthyl- 
benzamide,dont  ils  constituent  par  conséquent  le  chlorure,  formé 
â*après  l'équation 

C«HHX).Ax(CH3)2+(XX:;i2==COH-G«H*.Ca2.A*(CH')2. 

Ce  chlorure,  qui  appartient  à  la  classe  des  chlorures  d'amides 
décrits  par  M.  Wallach,  forme  des  cristaux  blancs  très-déliques- 
cents, fusibles  vers  36^. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


Umr  le  dosage  de  l'acide  carIbMUqae  emiteBa  daas  les  e 

par  M.  A.  HOUZEAU  (1). 


Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  dégager  successivement 
k'acide  carbonique  libre  et  l'acide  combiné,  et  à  le  faire  absorber 
par  5*^  d'une  solution  concentrée  de  soude  titrée,  additionnée 
de  1  millième  d'oxyde  de  zinc. 

Lorsque  tout  l'acide  carbonique  libre,  dégagé  par  Tébullition, 
a  été  recueilli  dans  cette  liqueur,  ce  qui  exige  la  distillation  du 
iiers  environ  de  l'eau  à  essayer,  on  introduit  la  liqueur  alcaline 
dans  une  éprouvette  jaugée  à  200^,  on  y  ajoute  un  excès  de  chlo- 
rure de  baryum  et  on  parfait  les  200";  après  dépôt  du  carbonate 
de  baryte,  on  prélève  50^  de  la  liqueur  limpide  et  on  en  prend  le 
titre  alcalimétrique  avec  un  acide  titré  représentant  exactement 
2  milligrammes  de  00^  par  centimètre  cube.  La  différence  entre  le 
titre  de  la  soude  avant  et  après  l'absorption  de  GO^  fait  connaître 
le  volume  de  Tacide  titré  correspondant  à  la  soude  carbonatée  ;  ce 
volume,  multiplié  par  2,  donne  le  poids  de  CO*.  On  opère  en  gé- 
néral sur  Vt  îi^i*o  d'eau. 

tl)  Comptes  reDduSf  t.  lxxxiii,  p.  388. 
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Pour  avoir  Tackle  carbonique  combiné,  on  opère  de  même,  en 
introduisant  dans  l'eau  privée  de  CO^  libre  de  Tacide  sulfurique 
par  un  tube  en  S. 


la  qvMitité  é'hyivoftee  «celas  par  le  ealvre  et  soa  laipor- 
aa  peiat  4e  Tae  de  l'aaalTse  orgaaiqae  éléaieatalre  i  par 
J-L.-W.  nroDICnJM  et  ■.-!¥.  HAKB  (1). 


Lorsqu'on  chauiTe  le  cuivre  dans  un  courant  d'hydrogène, 
pour  réduire  sa  surface  oxydée,  puis  qu*on  le  laisse  refjroidirdans 
ce  gaz,  comme  on  le  fait  pour  le  cuivre  destiné  aux  analyses 
organiques,  ce  métal  absorbe  une  certaine  quantité  d'hydrogène. 
On  a  cru  voir  dans  ce  fait  une  des  causes  d'erreur  du  dosage  de 
l'hydrogène  qui,  comme  on  sait,  fournit  toujours  un  résultat  un 
peu  trop  fort.  D'après  les  expériences  des  auteurs,  cette  cause 
d'erreur  est  sans  importance  et  il  estiment  qu'elle  ne  peut  pas 
dépasser  0,035  %  d'hydrogène.  Elle  peut  du  reste  être  évitée 
si  on  laisse  refroidir  le  cuivre,  réduit  par  l'hydrogène,  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique. 


Sar  aa  aaaveaa  procéda  de  reelierebe  qaalltatlTe  et  de  daea^ 

de  la  potaMei  par  M.  Ad.  CAMOT  (2). 


Ce  procédé  repose  sur  l'emploi  de  l'hyposulflte  de  soude  et  d'un 
sel  de  bismuth,  en  présence  d'alcool. 

On  dissout  1  gramme  de  sous-nitrate  de  bismuth  (0^,5  par 
exemple)  dans  quelques  gouttes  d*acide  chlorhydrique  et  2  gram- 
mes environ  d'hyposulfite  de  soude  dans  quelques  centimètres 
cubes  d'eau;  on  mélange  les  solutions  et  on  étend  le  mélange 
d'alcool  concentré.  Mis  en  présence  d*une  petite  quantité  d'un 
sel  de  potasse  en  dissolution,  ce  réactif  détermine  la'  formation 
d'un  précipité  jaune;  au  contact  d'un  sel  non  dissous,  il  produit 
une  coloration  jaune  très-reconnaissable.  Cette  réaction  est  ca- 
ractéristique pour  la  potasse  et  n'est  gênée  que  par  quelques  bases, 
baryte  et  strontiane,  dont  l'élimination  est  facOe.  La  réaction 
qualitative  peut  se  faire  sur  une  très-petite  quantité  de  substance 

(1)  Chemicâl  NewB,  t.  zxxiii,  p.  218. 
(8)  Comptes  rendus,  U  ucxzui,  p.  390. 


Oa  admet  géoéralemeat  que  dans  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique,  en  présence  de  la  silice,  le  molybdate  d*ammoniuin,  en 
solution  nitrique,  entraîne  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de 
silice  ;  le  dosage  donnerait  par  conséquent  des  résultats  trop  forts, 
et  les  traités  d'analyse  recommandent  d'éliminer  préalablement  la 
silice.  Or,  d'après  l'outeur,  la  silice  ne  possèile  nullement  cette 
influence  perturbatrice  ;  dans  des  solutions  contenant  sur  0«M>540 
de  F*0*  jusqu'à  0«^i06^  de  silice,  il  a  pu  précipiter  directement 
l'acide  phosphorii|ue  par  le  molybdate  ammouique  sans  que  le 
précipité  ait  entraîné  des  quantités  sensibles    de  silice  ;   dans 

(1)  Jouraal  fur  prsktische  Cliomio  vi)*  t>  xiii|  P-  ^7. 


I 


13G  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE  GHIlilE.  3 

en  en  imprégnant  par  exemple  une  feuille  de  papier  à  filtrer,  sur    > 
laquelle  on  dépose  ensuite  le  réactif.  :^ 

Dosage  de  la  potasse.  —  La  liqueur  dans  laquelle  on  veut  doser 
la  potasse  doit  être  amenée  à  un  faible  volume  (10  à  15"^  par 
exemple).  Pour  1  partie  de  potasse  supposée,  on  prendra  2  par- 
ties et  demie  de  sous-nitrate  de  bismuth  et  7  parties  d*hyposulflte 
de  soude.  La  solution  de  potasseétant  placée  dans  une  petite  fiole, 
on  y  verse  la  solution  chlorbydrique  de  sous-nitrate,  puis  l'hypo- 
sulfite,  on  mêle  rapidement  et  Ton  ajoute  l'alcool  (200  à  250~). 
On  agite  et  laisse  reposer.  Le  précipité  jauned*hyposulfite  double 
de  potasse  et  de  bismuth  se  dépose  rapidement;  on  le  recueille 
sur  un  filtre  et  on  le  lave  avec  de  Talcool.  Ce  précipité  est  trop 
altérable  pour  qu'on  puisse  le  sécher  et  le  peser  afin  de  calculer 
le  poids  do  potasse  ;  mais  on  arrive  à  ce  résultat  en  le  redissol- 
vant dans  l'eau,  précipitant  le  bismuth  à  l'état  de  sulfure  qu*on 
recueille  sur  un  filtre  taré,  qu'on  lave,  qu'on  sèche  à  100*  et 
qu'on  pèse. 

Comme  l'hyposulflte  double  renfermes  équivalents  de  potasse 

pour  1  équivalent  d'oxyde  de  bismuth ,  le  poids  de  potasse  déduit 

dK'O 
de  celui  de  Bi*S*  est  donné  par  le  rapport   ^       =  0,549. 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  rapidement  le  dosage  de  la  po- 
tasse en  présence  des  autres  alcalis  et  même  en  présence  de  la 
chaux,  de  la  magnésie,  de  Talumine  et  du  fer. 

iBflnenee  de  la  slllee  umr  le  d4»sage  de  Faelde  yfcegpiiert^«e  par 
le  Molybdate  d'asuMoaiiimi  i:ar  M.  B..M.  JBXiO^lS  (1). 


Cmif B  ANALTTIQUB* 


IS7 


que  nous  oilons  parmi  plusieurs  semblables,  lé  dosage 
ourPacide  phoBphorique  lé  chiffre  0>',0888. 


put  to  wmÊÊtkim  de  ealei 


L'fltara  étudié  Tadion  da  gax  ammoniac  pur,  surtout  exempt 
kooîqpie  el  de  sapeur  d'eau,  sur  le  sulfate  calcique, 
(karatéoite)  n*9haùtbe  le  gax  ammoniac  ni  à  la  tem- 

oïdinaire»  ni  à  50*,  nii  100*;  le  gypse  naturel  et  le  sul- 
aUqiie  précipité   à  froid  ou  à  chaud,  et  renfermant  la 
M»mal6  d*eaa,  n*absorbent  pas  davantage  ce  gaz  ni  à 
mi!»». 

UnsfÊd  les  mêmes  substances  ont  perdu  une  partie  de  leur 
decrâlaUisation,  elles  se  chargent  de  petites  quantités  d'am- 
:  ces  quantités  8*élèvent  un  peu  avec  la  température. 
suivantSy  par  exemple,  se  rapportent  à  un  gypse  na- 


Teiew  m  eaa. 

Az9>  absorMe 

ifMd. 

Isa». 

«),T  Vo 

0,00 

12^ 

0,06 

5,9 

0,66 

0,1 

2,37 

2,87 

à  100». 


3.01 

Le  suUate  calcique,  chargé  de  gaz  ammoniac,  ne  perd  ce  der- 
■rqu*avec  une  grande  lenteur,  lorsqu'on  l'expose  à  un  cou- 
■t  d'air. 


TsUuiiételqM  4m  FacMe  tomlqm  ipar  H«.  POETES 

et  EUTSSBrV  (2). 


Les  tuteurs  se  fondent  pour  doser  Tacidefonnique  dans  l'acide 
sur  Taction  réductrice  qu'il  exerce  sur  le  bichlorure  de 
et  sur  le  titrage  de  ce  sel,  avant  et  après  sa  réduction, 

fvriodure  de  potassium  d'après  le  procédé  de  M.  Personne. 

lis  h  réaction  n'est  complète  et  rapide  que  lorsqu'on  sature 

:f  ^voriia/  fâr  prâkliache  Cbemie  (2),  t.  xiii,  p.  299. 
]t.  Cùmptes  nadu»,  t.  lxxxii,  p.  i&04. 
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l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réduction  du  bi 
cette  condition  est  aisément  remplie  par  remploi  de  l'acétate 
soude. 

On  verse  dans  un  matras,  contenant  5  grammes  de 
25   centimètres  cubes  d'une  solution  à   10  <'/o  du  méhmcnr 
essayer  et  l'on  y  ajoute  200  centimètres  cubes  d'une  solutioa 
sublimé  à  45  grammes  par  litre;  on  chauffe  1  heure  à  1  heure < 
demie  au   bain-marie,  on  étend  à  V^  litre,  on  filtre  et  on  ooi 
combien  il  faut  de  cette  solution  pour  saturer  1  gramme  d*k 
de  potassium.  Par  un  calcul  très-simple,  on  arrive  alors  A  uni 
sultat  numérique  auquel,  d'après  des  expériences  multiple^j 
faut  faire  une  correction  d'un  quart  en  plus* 

Observation  snr  l'Iode  eomme  réaellf  die  l'aatldlaa  i 

par  M.  Ed.  PVCBOT  (1). 


l 


-v 


Certaines  matières  organiques  azotées,  notamment  Talbi 
peuvent  mettre  en  défaut  la  réaction  de  l'iode  sur  l'amidon;, 
petit-lait  provenant  de  l'égouttage  du  lait  coagulé  se  com] 
comme  l'albumine. 

Si  l'on  ajoute  de  l'albumine  à  une  solution  d'amidon,  celui- 
n'est  coloré  que  par  un  grand  excès  d'eau  saturée  d'iode, 
agit  sans  doute  en  s'emparant  de  l'iode  ;  en  effet  elle  décolore 
plétement  la  solution  de  ce  corps. 


n 
CHIMIE   TECHN0L06I0UE.  'j 

Sar  le  brosse  de  maa^Bèee. 

Ce  nouveau  bronze,  qui  est  produit  par  la  société  White-BrtH^ 
Compagnie  de  Southwark,  est  donné  comme  un  alliage  de  maa^ 
ganèse  avec  le  bronze  ordinaire.  Les  détails  de  sa  fabricatiMi 
sont  encore  inconnus;  mais  des  expériences  entreprises  i  li 
fonderie  de  canons  de  Woolwich  ont  conduit  à  des  résultats  fi 
méritent  de  fixer  l'attention. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  225. 

(2)  Dmgler's  polylecbniscbes  JouraaJ,  t.  ccxxi,  p.  Ssl4.- 
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Le  manganôse  ajouté  au  bronze  joue  évidemment  le  même  rôle 
|Be  dans  d'autres  opérations  métallurgiques  ;  il  Tafllne  en  déter- 
Biiiani  la  réduction  de  tous  les  oxydes  qu'il  peut  renfermer.  Il 
wmtnnnique  au  bronze  un  grairi  plus  compacte  et  plus  homogène, 
ÉBsi  qa*une  ténacité  et  une  dureté  plus  grandes.  Le  bronze  au 
■iBigaQàse  est  plus  brillant  que  le  bronze  ordinaire.  U  se  laisse 
Inrser  el  laminer  au  rouge. 

Des  expériences  faites  pour  déterminer  la  ténacité,  Télasticité 
tt  rallongement  à  la  traction  ont  donné  pour  le  métal  fondu  : 
le  85  à  S8  kilogrammes  par  millimètre  carré  pour  la  ténacité, 
It  kilogrammes  pour  la  limite  d'élasticité;  l'allongement  variait 
le  S,  8  à  8,75  0/0. 

Pour  le  métal  forgé  :  45  à  47  kilogrammes  par  i  millimètre 
osrré,  pour  la  ténacité  ;  18,9  à  20^,  8  comme  limite  d'élasticité  ; 
l'allongement,  dans  diverses  expériences,  a  été  de  31,8,  35,85  et 
M,75  0/0. 

On  voit  par  là  que  le  bronze  au  manganèse  offre  à  peu  près  la 
téDadté  du  fer  forgé  et  une  élasticité  plus  étendue.  Les  propriétés 
ae  rapprochent  plutôt  de  celles  d'un  acier  tendre. 

Faits  4m  gam  ea  Peasyl^saic  1  par  M.  Lawr^ee  SMITH  (1). 

Les  puits  les  plus  productifs  sont  celui  de  Burns,  situé  à 
80  milles  de  Pittsbourg,  et  celui  de  Delamater,  près  de  Saint- Joe. 
La  profondeur  du  premier  est  de  1,600  pieds  environ,  et  la  pres- 
sion du  gaz,  dans  un  tuyau  de  5  pouces  Vt»  ^^^  ^^  ^^  livres  par 
pouce  can*é,  et,  dans  un  tuyau  de  2  pouces,  de  200  livres.  La  vitesse 
ascensionnelle  du  gaz  est  de  1,700  pieds  par  seconde,  ce  qui  donne 
pour  un  tuyau  de  17  pouces  carrés  un  débit  de  289  pieds  cubes  par 
seconde,  soit  environ  1  million  de  pieds  cubes  par  heure.  La 
quantité  de  gaz  fournie  journellement  est  de  1,408  tonnes.  On  es- 
time le  rendement  du  puits  en  combustible  à  plus  de  3  millions  de 
kitogrammes  par  jour. 

Le  gaz  est  composé  de  carbures  d'hydrogène  mélangés  avec 
ine  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  ;  sa 
puissance  éclairante  est  de  7  bougies  Va-  Son  pouvoir  caloriflque 
asl  de  25  %  supérieur  à  celui  du  bon  charbon  bitumineux. 

Le  puits  de  Delamater  fournit  environ  deux  fois  plus  de  gaz  que 
celui  de  Burns. 

(I)  Annëles  de  Chimie  et  de  Physique  {%  t.  viii,  p.  566. 
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Quant  à  la  durée  de  ces  puits  de  gaz,  tout  ce  que  Ton  peul  di 
jusqu'à  présent  c'est  que  des  puits  ont  fourni  du  gaz  depi 
12  ans,  sans  diminution  apparente.  Un  puits  àFairview  aalimfll 
plus  de  cent  machines  pendant  cinq  ans,  et  sa  production  est  iMl 
la  même.  * 

Ce  gaz  est  utilisé  pour  l'éclairage  et*  pour  le  chaulTage,  nolBi 
mentpour  le  traitement  métallurgique  du  fer;  seulement l'einfll 
nagement  des  puits  laisse  encore  beaucoup  à  désirer.  i 

Voici  la  composition  du  gaz  de  plusieurs  puits  (i)  : 

1  s  8            4         : 

Acide  carbonique    0,34  0,35  0,66       t2,28 

Oxyde  do  carbono trace  0,26  »            » 

Hydrogène 6,40  4,79  13,50  22,bO } 

Gaz  des  marais 75,44  89,63  80,1 1  60,S7.  i 

Carbures  éclairants  (G"H««  »  0,56  »            •      ,, 

Hydrure  d'éthyle 18,i2  4.39  5,72        6,8(>\ 

Oxygène »  >  »          0,83  , 

Aaote >  »  »          7,32    '' 

100.00    100,00      99,99    100,00  -] 

1]  Puits  de  Rarns;  S)  Lecliberg  (comté  de  We$tmoreland);.3;  Harvajr  (fomtt^  de  Bail^ 
4)  Cherry  tree  (taditiia). 

T 

I 

Remarques  sur  reffel  de  la  earboalsalioa  sar  les  flbrea 
végétales  et  aalmales  $  par  M.  J.  WIESSIVER  (2). 

l/auteur  se  borne  à  Tétude  de  la  carbonisation  des  étoffes  j^ 
Tacide  sulfurique  étendu,  qui  est  Tagent  le  plus  fréquemment  ei 
ployé  pourl'épaillage.  Les  différentes  matières  végétales  qui  soii 
lent  la  laine  ne  sont  pas  affectées  de  la  môme  manière  par  l'acil 
sulfurique  faible.  Parmi  ces  malières,  Tauteur  a  isolé  mécaniciuii 
ment  : 

1°  Les  petits  fruits  épineux  très-adhérents,  connus  sous  le  n^ 
de  g  raterons;  2°  des  pailles  et  tiges  de  graminées;  3**  des  fïbîl 
textiles  grossières,  notamment  du  jute,  provenant  sans  nul  doil 
de  remballage;  4^  des  fragments  de  feuilles  et  de  tiges  de  planli 
herbacées.  - 

il'  Ces  analyâes  sonl  duos  à  M.  P.  Sadtior:  los  chiffres  iudiqaéa  daoâ 
tableau  sonl  recliûés  d'après  le  mémoire  de  cet  auteur  :  Tke  Amtricmn  Gk 
mist,  septembre  i87G. 

(2)  Dingler's  poJylechodschesJouraai,  t..ccxx,  p.  454. 
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!/*.•>-■,•  t..  V/".>  '.  .  •::j'>  :^  le  :.=--:•: vils- itiiii  ies  étofTes  p« 
.  '<•:.•>.  '^\,.'..r.:,r  :  h:.  .   .  :..  r^\  /â;.*':  >  :  " js  fré jueaunenl en- 

.<?;;'.  .<»  .=>.,%«?  ri^  y>'.t  ;><*-,  ?:f/>;:Ats  ie  la  arme  sianière  par  Tacide 
^.iA*itv\à>  bu:,.*:.  \'hr.u.  c^s  :T*^:i^r^.  iày.t^jr  a  is^itlê  mécanique- 

i'  f^'r-,  j/'rt^i-î  /ir  ;its  "]/,Tt^'ix  îr^5-î iaérer.S,  ::oaa JS50US  le  nom 
'î"  '/r&t'ivn^;  f*  Wn  j/uile-  frt  tiges  -ie  graminées;  3*  des  Abres 
i'rxijU;<»  ^rtfh%i*'.rt:n,  not^rrK/.^rjt  -lu  jute,  provenant  sans  nul  douta 
^'  ï'rsubhWH^fs:  i*  ']'.'.srrHgiiie:<i5de  feuiâles  et  de  tiges  de  planles 

1  <'4fe  uuhIy^*'^  v/hl  <Jiir;«  d  M.  I'.  .Tfedticr:  les  chirTrvS  iaJi')Bé«  dans  le 
i-'iïf>Hti  lîwit  rtii.U*:-  'T-'ipr--  l«ï  m-; moire  de  cet  a>iteur  :   The  AaericMU  Càe* 

:?    ttihylur'ë  poJytechmtche^  Jouraêi,  l.ccxt,  p.  kZA 
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mm  te  tkMÛiîut,  wimHJMm  ■— nlla  «e  l'aidlliMi 

f  4?  a.  E.  jAcicsm  1.1;. 

L'auteur  a  déjà  montré  qae  Th^-posolfite  de  soude  produit  8?ee 
ramlîne  une  rédctîon  beaucoup  plus  sensible  que  rbypoehiorito 
de  cbaux.  Il  bit  coonai  tre  maintenant  une  réaction  encore  85  fos 
phis  sensible. 

Une  solution  renfermant  une  ffuantité  d*aniline  (zttôô)  ^^^®  4^ 

l'h^TiOchlorite  de  soude  n*y  produise  plus  de  coloration  vio- 
lette donne,  p^r  l'addition  subséquente  de  quelques  gouttes  d^UM 
solution  très-étendue  de  ?»uifure  aDunonique,  une  coloration][roaa 
plus  ou  moins  foncée. 

L'auteur  donnée  la  matière  rose  ainsi  formée,  et  qui  n'a  paseor 
core  pu  être  isolée, le  nom  de  rhodéioe.Ceile  coloration  est  ttèê^j 
fufrace  et  dis|»ara!t  en  présence  d*nn  excès  de  sulfure  ammoi 

Les  sulfures  et  les  polysulfures  ont  seuls  la  faculté  de 
la  rhodéine  par  leur  action  sur  l'aniline  préalablement  transfonnétf  { 
[lar  l'hypochlorite  ;  les  sulfites  et  hyposulAtes  ne  donnent  rien. 

Les  bases  autres  que  Taniline  ne  produisent  rien  de  sem- 
blable. 


RECTIFICATION. 

Nous  rcce\'ons  au  deriiicr  moment  une  demande  de  rectiflcation  de  M.  Lt 
cu<i  de  noisitAtiiiiAN,  à  l'occasion  du  procès-verbai  du  15  décembre  1875. 
{Voir  pajfe  41».  i 

a  La  recherche  d'un  procédé  industriel  de  préparalion  du  g*illium,  nous 
écrit  M.  L';coq  do  Doisbaudran,  est  commune  à  M.  Jungfleisch  et  à  moi,  «i 
c*c«l  en  particulit-r  M.  JunçAeiscb  qui  a  eu  J'idèe  d'attaquer  le  résida  dl 
grillage  des  blendes  par  une  quantité  insufBsante  d'acide  sulfurique,  de  ft- 
ron  à  produire,  d'un  côté,  du  sulfate  de  zinc  conunercial,  et,  de  Tautre,  u 
résidu  très-riche  en  gallium,  i»  Pédi^elioù, 

(t)  CompUB  rendus,  t.  lxxxii,  p.  5i6. 


Clicby.-lDpriDerte  Pacl  Dcpo.xt,  nie  do  Bae-d'Asoièreft,(i7â3,l-T.j 

Le  Gérant  :  G.  NASSOX. 


#      # 


BULUmSf  nt   lA   SOCtETB  GHIlfIQUB  DB  PARIB.       145 


r       9 


NLLBTIN  DB  lA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


OmiAIT  DES  PROCiS-VEIIBAUX  DES  SÉANCES. 


tààSKM,     DU     19     JANVIER     1877. 

Présidence  de  M.  Debray. 

I  Société  reçoit:  le  Bulletin  de  T Académie  impériale  des 
■Mf  de  Saini-Pétersbearg,  t.  XXn,  feuilles  21  A  81  ; 
twire  des  sciences  physiques  et  naiurelles  de  Bordeaux, 
i£rie,L  1-,  «•cahier; 

faitBomiiiés  membres  résidants  : 

DLCh.  Blahsz,  préparateur  A  l'École  de  pharmacie,  interne  A 
l*Hôtel-Dieu  ; 
K.  Truelle,  préparateur  A  l'École  de  pharmaciei  intente 

A  r  Hôtel-Dien  ; 
CâLDERON,  professeur  A  Santiago  ; 
BocGAREL,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ; 
Chollet,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ; 
Wakda,  pharmacien,  rue  Favarl,  8; 
Skopzuiski,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ; 
D'Albert  Cadibr,  rue  Hauteville,  33; 
Paul  RoussELBT,  chimiste,  cours  de  Vincennes,   31,  A 
Paris. 

SoDt  nonmiés  membres  non  résidants  : 
UL  Robert  Hellow,  Schmidt  Srasse,  28,  A  Berlin  ; 
Thomas  Norton,  Schmidt  Strasse,  28,  A  Berlin. 

K.  le  PftisiinifT  communique  A  la  Société  une  lettre  de  M.  le 
iHtre  de  l'instruction  publique  et  des  beaux-arts  portant  ap* 
ibalîon  des  modifications  du  règlement  votées  par  la  Société. 
H.  Sghutzehbbrgbr  signale  la  piétence,  parmi  les  produits  du 
AiMiblement  de  l'albumine,  d'uo  nouvel  acide  amidé  qui  cor- 
spond  a  la  formule  G^H^^AzO^ou  C^^H^Az^OK  Soumise  la  dis- 

loinr.  SBR.y  T.  xxvu,  1877.  —  soc.  chim.  10 
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tillatioii  s*.'C}je,ce  c/frpsfoamit  un  sublimé  de  batalanîne  et  d'ane 
l^^ase  isom'fre  ou  identique  ave?  la  collidine  C*H*'Az.  L'aoteurpro* 
pose  pour  le  nouveau  corps  le  nom  de  tfra4euciiie  et  le  considère 
comme  une  comLinaison  de  buUdanine  et  d'un  composé  C'H**AzO, 
•|ui  ne  diffère  de  la  tyrosine  que  par  un  atome  d*oxygène  en 
jiioins. 

M  ry:HLTZE5BER0ER  annonce  à  la  Société  qu'un  de  ses  élèves, 
M.  l'abbé  Marti5,  a  obtenu,  [lar  Faction  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'étain,  des  produits  analo^es  aux  composés  phospho- 
platiniques.  Il  poursuit  l'étude  de  ces  composés  et  la  présente 
communication  a  uniquement  pour  but  de  prendre  date. 

M.  MiQL'EL  fait  remarquer  que,  dans  un  récent  mémoire,  M.  Rob, 
.Scuirr,  parle  d*une  sulfo-urée  obtenue  par  Faction  de  Facide  acé- 
tique anhydre  sur  une  combinaison  de  la  phénylsulfocarbimîdeeC 
de  Faldéhyde-arnmoniaque.  Cette  sulfo-urée  avait  déjà  été  décrite 
au  DnUetin  du  :20  mars,  page  â52,  par  M.  Miqael,  qui  Favait  pré* 
parée  par  Faction  ramarquable  de  la  phénylamine  sur  le  véritable' 
sulfocyanate  d'acétyle,  contrairement  aux  réactions  générales  éta- 
blies par  M.  Ilofmann. 

M.  DEifRAV  donne  quelques  renseignements  sur  la  préparation 
de  l'iridium  et  sur  la  confection  des  alliages  de  ce  métal  avec  le 
platine.  L'alliage  à  10  %  d'iridium  a  été  adopté  par  la  commissioa 
internationale  du  mètre  pour  la  confection  de  ses  étalons.  La  sec- 
tion française  en  a  fondu,  auCon8er\'atoire  des  arts  et  métiers,  tue 
masse  de  250  kilogrammes  dans  la  flamme  du  gaz  alimenté  par 
Foxygène. 

On  ne  pouvait  songer  à  employer  un  four  en  chaux  vive  comme 
on  le  fait  pour  les  petites  fusions  de  platine  ;  la  construction  d'un 
four  présentant  une  cavité  intérieure  de  plus  de  25  litres,  eût  été 
une  opération  bien  difficile  avec  les  petits  morceaux  de  chaux  dn 
commerce.  On  s'est  servi  d'une  pierre  de  taille,  où  l'on  a  creusé 
une  longue  rigole,  dans  laquelle  on  a  fondu  le  métal  avec  un  cer- 
tain nombre  de  chalumeaux.  Le  calcaire  se  transforme  en  chaux 
durant  la  fusion,  qui  exige  seulement  une  plus  grande  dépeoee 
de  gaz  oxhydrique.  Une  forte  armature  entoure  le  four  et  sa  voûte, 
et  empêche  leur  rupture.  Pendant  la  fusion  du  platine  la  pierre 
se  fend  irrégulièrement  mais  sans  pouvoir  se  séparer,  et  Délaisse 
point  passer  dans  ses  Qssures  le  métal  fondu,  à  cause  du  peu  de 
conductibilité  de  la  chaux  et  du  calcaire.  Le  métal  qui  pénètre  dans 
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068  fissures  se  solidîAe  à  une  petite  distance  du  bain  métallique. 
Le  lingot  ainsi  fondu  s'est  forgé  ensuite  aussi  facilement  que  le 
fer  ou  Tacier. 

H.  Wassermann  a  cherché  à  transformer  Teugénol  en  acide 

opianique.  Il  a  démontré  antérieurement  que  Teugénol  possède  la 

formule  de  constitution 

(  CH  =  CH.CH3 
C«H3  {  OCIP 
(  OH 

Il  a  transformé  l'eugénol  en  étlier  métliylique,  qu*il  a  traité  par 
le  brome  en  solution  éthérée.  Dans  ces  conditions  l'eugénol  flxe, 
par  addition,  deux  atomes  de  brome,  en  même  temps  qu'un  atome 
de  brome  entre  dans  le  noyau  benzique,  et  fournit  un  dérivé  cris- 
tallisé. Les  deux  atomes  de  brome  fixés  par  addition  peuvent  èti*e 
éliminés  de  nouveau,  en  faisant  agir  le  zinc  sur  la  solution  alcoo- 
lique bouillante  du  corps  brome.  On  obtient  ainsi  du  méthyleugé- 
nol  monobromé  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  bouillant  vers 
85*  sous  une  pression  de  40»".  Ces  deux  produits  bromes  sont 
tout  i  fait  analogues  aux  composés  que  M.  Wasserman  a  obtenus 
antérieurement  avec  l'éthyleugénol.  En  traitant  le  méthyleugénol 
par  réther  chloroxycarbonique  et  l'amalgame  de  sodium  à  3  %, 
d'après  la  méthode  de  M.  Wurtz,  on  le  tranforme  en  un  acide  cristal- 
Usé  fusible  à  179«,  auquel  l'analyse  (C=65,  84  o/o,  H=6,  40  Vo  ; 
théorie  C=65,86, 11=6,  50)  assigne  la  formule  : 

i  CH  =  CH.CH3 
C'*H»*G»=C6H«  {  (0CH3  « 

I  COOH, 

Indépendamment  de  cet  acide,  on  obtient  dans  la  réaction  un 
composé  mercurique,  probablement  analogue  an  mercure-diphé- 
nyle. 

Cet  acide  doit  être  considéré  comme  Tacide  eugétinique  de 
Sdieachy  dans  lequel  l'atome  d'hydrogène  phénolique  est  remplacé 
par  le  groupe  méthylique.  D'après  les  observations  de  M.  Was- 
sermami  sur  oxydation  de  l'éthyleugénol,  il  est  probable  que  l'acide 
méthyleugétinique  donnera  par  oxydation,  suivant  les  conditions, 
solideracide  opianique,  soit  de  l'acide  hémipinique  ;  c'est  ce  que 
M.  Wassenninn  te  propose  de  vérifier  par  1  expérience. 
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Sar  les  produits  fomés  par  la  caletnallon  en  irase  elos  de«   tI* 
■asscs  de  mélaMes  de  betteraves;  par  fl.  Caadlle  YUVCBNT. 

La  mélasse  résidu  de  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves 
contient,  comme  on  sait,  la  plus  grande  partie  des  sels  de  potasse 
et  de  soude  que  renfermait  la  plante  ;  en  outre  de  40  à  50  Vo  ^^ 
sucre  cristaUisable ,  peu  ou  pas  de  glucose,  des  matières  pectî- 
ques  colorantes  et  azotées,  ces  dernières  représentant  avec  las 
nitrates  1,6  o/q  d'azote  du  poids  de  la  mélasse. 

La  mélasse  est  Tune  dos  matières  les  plus  précieuses  et  les 
dIus  abondantes  pour  la  fabrication  de  Talcool.  Le  résidu  de  cette 
dernière  fabrication  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  vinasse  est 
un  liquide  brun  foncé  représeataat4,l  fois  le  poids  de  la  mè* 
lasse  employée  et  marquant  environ  4®  à  Taréomètre  de  Baume  ; 
il  constitue  la  matière  première  de  la  fabrication  du  salin  de  bet* 
teraves. 

Pour  obtenir  ce  salin,  on  évapore  la  vinasse  jusqu*à  36^  Baomé 
dans  des  fours  à  courants  d*air  et  à  palettes,  connus  sous  le  nom 
de  fours  Porion,  Le  liquide  concentré  est  ensuite  introduit  sur 
la  sole  de  fours  à  réverbère  dont  les  gaz  se  rendent  dans  le  four 
Porion.  Là  il  est  évaporé  à  sec  et  le  résidu  est  calciné.  Ce  résida 
est  le  salin  brut  de  betteraves  représentant  de  10  à  14  Vo  ^ 
poids  de  la  mélasse  employée.    . 

Pendant  la  calcination  des  vinasses  évaporées,  il  se  dégage  de 
grandes  quantités  de  gaz  et  de  vapeurs  combustibles  qui  brûlent 
plus  ou  moins  complètement  dans  )es  fours  et  contribuent  ainsi 
à  révaporation  des  liqueurs  de  faible  densité. 

Si  au  lieu  de  calciner  en  fours  les  vinasses  concentrées,  on  les 
soumet  à  la  distillation  en  vase  clos,  on  obtient  comme  résidu  on 
salin  charbonneux  très-poreux,  renfermant  tous  les  sels  de  po- 
tasse et  de  soude,  tandis  qu'il  se  dégage  un  mélange  de  gax  et 
de  vapeurs  fort  complexe  que  Ton  peut  recueillir.  Ce  mélange, 
étant  refroidi,  donne  un  liquide  jaune  ambré  renfermant  des  ma- 
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tîères  goudronneuses  en  suspension  qui^  par  le  repos,  se  rassem- 
blent à  la  partie  inférieure. 

Le  liquide  éclairci,  fortement  alcalin,  marquant  5o  à  Taréo- 
mètre  de  Baume,  renferme  entre  autres  produits  du  carbonate, 
du  sulfhydrate  et  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  (100  kilogrammes 
de  mélasse  produisent  25  litres  de  ce  liquide  brut). 

Traité  par  Tacide  sulfurique  en  excès,  il  laisse  dégager  les 
acides  carbonique,  sulfhydrique  et  une  partie  de  Tacide  cyanhy- 
drique,  l'autre  partie  restant  en  dissolution  tandis  qu'il  se  forme 
du  sulfate  d'ammoniaque.  La  liqueur  saturée  étant  soumise  à  une 
distillation  partielle,  on  recueille  un  produit  fort  complexe  ren- 
fermant de  l'acide  cyanhydrique  libre,  du  cyanure  et  du  sulfure 
de  méthyle,  des  carbures  d'hydrogène  indéterminés  et  surtout 
de  Talcool  méthylique. 

Le  mélange  ainsi  recueilli  étant  mis  à  digérer  sur  l'oxyde  de 
fer  hydraté  et  la  chaux,  afin  de  décomposer  les  éthers  et  d'ab- 
sorber les  produits  cyanures,  et  soumis  ensuite  à  la  distillation, 
donne  un  produit  alcoolique  fortement  alcalin.  Ce  produit,  étant 
neutralisé  par  l'acide  sulfurique  en  léger  excès  et  rectifié,  donne 
de  l'alcool  méthylique  dans  un  état  de  pureté  convenable  pour  la 
plupart  des  usages  industriels. 

On  obtient  ainsi  environ  1  litre,4  d'alcool  méthylique  à  90^  par 
100  kilogrammes  de  mélasse  traitée.  Ce  rendement  est  supérieur 
à  celai  du  bois  en  alcool  méthylique.  L'alcool  méthylique  a  été 
caractérisé  par  la  formation  des  éthers  oxalique  et  citrique  et  par 
celle  de  la  méthylaniline. 

En  continuant  l'évaporation  de  la  liqueur  brute  alcaline  satu- 
rée par  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  en  condensant  les  vapeurs 
produites,  on  recueille  de  l'eau  légèrement  acide,  renfermant  di- 
vers acides  organiques  que  j'ai  caractérisés  de  la  manière  sui- 
vante :  cette  eau  saturée  par  le  carbonate  de  soude  étant  évaporée, 
laisse  comme  résidu  une  matière  cristalline  brune  déliquescente  ; 
cette  matière  agitée  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  suiniri- 
quCy  et  abandonnée  au  repos  pendant  12  heures,  a  été  ensuite 
distillé  lentement  ;  on  a  obtenu  ainsi  un  mélange  d*éthers .  qui  a 
été  purifié  par  agitation  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  cal- 
cium alcalin  desséché  et  soumis  à  une  série  de  distillations  frac- 
tionnées. On  a  obtenu  ainsi  des  produits  bouillant  entre  les  li- 
mites suivantes  de  températures  : 
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{•'  prodait  de  b&>  à  58«  4«  prodait  de  1  il*  à  119^. 

2«  — .         7i      n  5«         —        183      i  36. 

3«         —  95      98  6«  —        165      465. 

Ces  difTérents  produits,  saponifiés  par  la  baryte,  ont  donné  des 
sels  qui  ont  permis  de  caracténser  les  acides  suivants,  premiers 
termes  de  la  série  grasse.  Acides  :  formique,  acétique,  propio- 
nique,  butyrique,  valérianique  et  caproïque. 

100  kilogrammes  de  mélasse  fournissent  0^'\445  de  mélange 
salin  brut,  et  renfermant  surtout  de  Tacide  acétique. 

Quand,  par  la  concentration  de  la  liqueur  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, on  a  obtenu  une  masse  cristalline  pâteuse,  on  laisse  re- 
froidir, puis  on  fait  égoutter  l'eau-mère  sirupeuse  brune  et  on  lave 
le  sel  avec  une  solution  saturée  de  sulfate. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  redissous  dans  Teau  et  purifié  par 
une  nouvelle  cristallisation. 

L'eau  mère  sirupeuse  de  la  première  cristallisation,  concentrée 
de  nouveau,  donne  encore  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'am- 
moniaque; mais  par  une  nouvelle  concentration  et  par  le  refroi- 
dissement elle  refuse  de  cristalliser,  et  cependant  elle  marque  88^ 
à  Taréomètre  de  Baume  et  renferme  de  8  à  9  Vo  d'azote  (100 kilo- 
grammes de  mélasse  donnent  environ  1*^",87  de  ces  eaux-mères 
incristallisables  et  2  kilogrammes  de  sulfate  d'ammoniaque  cris^ 
taUisé). 

Ces  eaux-mères,  traitées  par  un  alcali  fixe,  potasse,  sonde^ 
chaux,  etc.,  laissent  dégager  en  abondance  un  produit  gaseax 
alcalin  brûlant  avec  une  flamme  jaune  pâle,  que  j'ai  reconnu  être 
un  mélange  de  triméthylamine  et  d*une  très-faible  quantité 
d'ammoniaque.  Ce  mélange  condensé  dans  l'acide  chlorhydrique 
jusqu'à  neutralisation  complète  de  ce  dernier,  et  la  liqueur  éva- 
porée jusqu'à  ce  que  la  température  d'ébullition  soit  élevée  i 
145''  centigrades,  donne  par  le  refroidissement  une  cristallisalîoii 
de  chlorhydrate  de  triméthylamine  souillé  par  tout  le  chloriiyh. 
drate  d'ammoniaque  que  contenait  le  mélange  et  qui  se  d^ose  le 
premier.  L'eau  mère  de  cette  cristallisation,  concentrée  de  nou- 
veau, donne  du  chlorhydrate  de  triméthylamine  exempt  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  et  qu'on  peut  décomposer  par  la  potasse 
caustique  afin  de  préparer  la  triméthylamine  et  ses  sels  i  l'état 
de  pureté,  ainsi  que  j'ai  pu  le  faire  avec  une  partie  de  la  quantité 
considérable  de  ce  produit  dont  j'ai  pu  disposer.  J'ai  obtenu 
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en  très-grande  quantité  à  Tétat  de  pureté ,  les  produits  sui- 
vants : 

Chlorhydrate,  chloroplatinate ,  chlorure  double  mercurique, 
aiotate,  suirate,  dissolution  aqueuse  saturée,  triméthylamine 
anhydre  liquide* 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longs  prismes  incolores  trôs-dé- 
liquescents,  inodores,  mais  développant  une  forte  odeur  de  ma- 
rée quand  on  en  frotte  une  parcelle  entre  les  doigts.  La  dissolu- 
tion de  ce  produit»  concentrée  jusqu'à  ce  que  sa  température 
d'ébullition  soit  à  155o,  laisse  dégager  d'épaisses  fumées  blanches 
de  chlorhydrate  de  triméthylamine;  abandonnée  alors  au  re- 
Iroidissement,  elle  laisse  déposer  une  abondante  cristallisation. 

Des  poids  équivalents  de  ce  produit  et  de  bichlorure  de  mer- 
cure, dissous  dans  l'eau  bouillante,  donnent  par  refroidissement 
des  prismes  incolores  de  chlorure  double  mercurique.  Une  dis- 
solution bouillante  de  chlorhydrate  de  triméthylamine,  additionnée 
de  trichlorure  de  platine,  donne  une  liqueur  d'un  beau  rouge  qui 
qui  par  le  refroidissement  laisse  déposer  de  gros  cristaux  oran* 
gés  de  chloroplatinate  de  triméthylamine,  dont  la  nuance  rappelle 
celle  du  bichromate  de  potasse.  Ces  cristaux  purifiés  par  plusieurs 
cristallisations  sont  représentés  par  la  formule 

A2(C?H3)3HCl,PtCP. 

Leur  analyse  a  donné  : 
Poids  de  la  substance  0«'530. 


TroDf è : 

Calculé. 

Platine 

0,1970 

0,1980 

Hydrogène 

0,0168 

0,0300 

Carbone 

0,0128 

0,0720 

Il  est  digne  de  remarque  qu'il  a  été  impossible  de  déceler  dans 
ces  produits  la  présence  des  autres  méthylamines  ;  l'analyse  des 
chlorures  doubles  platiniques,  obtenus  avec  les  chlorures  déposés 
successivement  d'une  même  dissolution,  ont  donné  à  l'analyse 
des  nombres  toujours  concordants  et  correspondant  à  la  trimé- 
thylamine pure. 

En  saturant  directement  Tacide  azotique  pur  par  la  triméthy- 
lamine gazeuse  pure  et  évaporant  la  Uqueur  au  bain-marie,  on  a 
obtenu  l'axotate  en  prismes  incolores  déliquescents. 

De  môme,  l'acide  sulfurique  pur  à  66*,  refroidi  par  un  bain 
d'eau,  étant  saturé  par  la  triméthylamine  gazeuse,  donne  un  sirop 
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incolore,  épais,  de  suirale  qui  après  refroidissement  est  solide  et 
présente  Taspect  cristallin.  Ce  produit  très-déliquescent  est  «h 
lubie  dans  l'alcool  absolu. 

La  triméthylamine  pure,  dirigée  dans  l'eau  distillée  conteimB 
dans  un  flacon  refroidi  par  un  courant  d'eau,  donne  une  dissdhi* 
lion  alcaline  très-fortement  caustique,  marquant  33®  à  raréomètre 
de  Cartier  à  15^.  Cette  dissolution  répand  une  odeur  insupportable 
de  marée,  et  brûle  à  l'approche  d'un  corps  en  ignition,  avec  uae 
flamme  peu  éclairante  jaunâtre  comme  celle  de  tous  les  corpi 
azotés. 

Cette  dissolution  jouit  de  la  propriété  de  donner  avecles  disso- 
lutions métalliques,  des  réactions  pour  la  plupart  différentes  de 
celles  que  produit  l'ammoniaque. 

Ainsi,  pour  n*en  citer  que  quelques-unes  :  elle  donne  avec  les 
sels  d'argent  un  précipité  gris  foncé  difficilement  solubledans  u 
excès  de  réactif.  Elle  ne  dissout  pas  le  chlorure  d*argent.  Elle 
précipite  en  bleu  clair  les  sels  de  cuivre,  mais  un  excès  de  réidif 
ne  redissout  pas  le  précipité.  Les  sels  de  nickel  donnent  un  pré-  ' 
cipité  vert  clair,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Enfin  les 
sels  d'alumine  donnent  un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  lit 
méthylamine. 

La  triméthylamine  desséchée  par  la  potasse  caustique  en  mm- 
ceaux,  dirigée  dans  un  matras  refroidi  par  un  mélange  réfingérant, 
se  liquéfie  eti  donnant  un  liquide  incolore  très-mobile,  bouillant  i 
-f-  8°  et  brûlant  avec  une  flamme  jaune. 

Si  on  fait  passer  un  courant  de  triméthylamine  et  de  gaz  chlor 
hydrique  bien  secs,  dans  un  tube  de  verre  chauffé,  il  y  a  décom- 
position de  la  triméthylamine  ;  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque qui  se  condense  et  du  chlorure  deméthyle,  gaseux  à  la 
température  ordinaire,  et  qu'on  peut  recueillir  sous  l'eau  à  l'ex- 
trémité de  rappai*eil. 

La  réaction  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

Az(G2H3)3-HHCl=A2H4Cl+3G2H3Cl. 

En  raison  de  la  grande  quantité  de  mélasse  qu'on  distille  dans 
tous  les  pays,  on  pourrait  obtenir  en  abondance  industriellement 
la  triméthylamine  comme  produit  accessoire  à  la  fabrication  du 
salin  de  betteraves.  Cette  matière  pourrait  servir  à  des  réactions 
chimiques  industrielles  pour  lesquelles  sa  rareté  jusqu'ici  n*en 
avait  pas  fait  tenter  l'emploi. 
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Les  liquides  bruts  obtenus  par  la  calcination  des  vinasses  étant 
abandonnés  au  repos,  avons-nous  dit,  laissent  déposer  du  gou- 
dron. Ce  goudron  tout  particulier,  soumis  à  la  distillation,  donne 
de  l'eau  très-riche  en  carbonate  et  en  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  des  produits  huileux  plus  légers  que  Teau.  Il  reste  environ 
SS  Vo  d'uD  ^^^  particulier  sec  et  cassant  après  refroidissement. 
Les  huiles  séparées  de  Teau  ammoniacale,  étant  saturées  par 
l'acide  sulfurique étendu,  une  partie  notable  se  dissout.  La  Itqueur 
acide  soutirée  alors,  étant  traitée  par  la  potasse  caustique  en  ex- 
<îès,  il  se  sépare  une  huile  brune  formée  d*alcaloïdes  volatils  qui 
▼lent  à  la  surface  du  liquide. 

Ce  produit  desséché  par  un  séjour  sur  la  potasse  caustique  en 
morceaux,  et  soumis  à  la  distillation,  commence  à  bouillir  vers 
iKh',  et  la  température  d'ébuUition  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  260^^. 
Un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  ont  permis  de-sé- 
parer  de  ce  mélange  des  produits  présentant  un  point  d'ébuUi- 
tion fixe  entre  quelques  degrés  ;  mais  l'étude  de  ces  composés 
est  incomplète  encore. 

100  kilogrammes  de  mélasse  donnent  environ  5  kilogrammes 
de  goudron  qui  fournissent  à  la  distillation  l'^'^GSO  de  brai, 
0^,860  d'huiles  et  2,99  d'eau  ammoniacale  et  de  pertes. 

Les  0^",860  d'huiles  donnent  environ  (P",144  d'alcaloïdes  so- 
lubles  dans  Tacide  sulfurique  étendu.  La  partie  huileuse  insoluble 
dans  les  acides,  étant  traitée  par  la  potasse  caustique,  et  la  liqueur 
obtenue  étant  neutralisée  par  l'acide  sulfurique,  on  met  en  liberté 
one  petite  quantité  d'acide  phonique  facile  à  caractérisera  l'odeur 
et  par  la  facilité  avec  laquelle  il  donne  de  l'acide  picrique. 

Dans  la  partie  huileuse,  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis,  on  n*a  pu  déceler  la  présence  ni  de  la  benzine,  ni  du 
toluène. 

Enfin  les  gaz  incondensables  très-abondants,  dégagés  pendant 
la  calcination  des  vinasses  en  vases  clos,  ont  présenté  la  compo- 
sition moyenns  suivaate  : 


co« 

46,18 

,  co 

11,77 

H 

33,90 

C2H* 

8,17 

100,02  J 

En  résumé  dans  les  produits  qui  se  dégagent  pendant  la  calci- 
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nation  des  vinasses  de  mélasses  de  betteraves,  j'ai  reconiui  V'^ 
série  suivante  de  produits,  outre  Fammoniaque  déjà  conQlalé^ 
avant  moi  :  .-*s 

La  trimé thy lamine  ;  ^'^'< 

L*alcool  méthylique  ; 

Le  cyanure  et  le  sulfure  de  méthyle;  ^c 

L'acide  oyanhydrique  ;  i^ 

Les  acides  formique,  acétique,  propionique,  butyrique,  valé^^ijei 
rianique  et  caproïque  ;  .   !k 

L'acide  phénique  ;  vl 

Une  série  d'alcaloïdes  huileux  ;  ?:  ' 

ËnAn  un  mélange  gazeux  formé  d'hydrogène,  â*hydrogène  pro*^, 
tocarboné,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  >,  v 


Note  «ar  les  vins  fnehslnésy  par  M.  S.  GOTTON. 


12 


ir 


Malgré  l'exactitude  et  la  précision  des  procédés  donnés  pV:^, 
MM.  Falières,  Garcin,  Jacquemin,  Ritter,  etc.,  pour  découvrir  k^^ 
fuchsine  dans  les  vins,  il  me  semble  bon,  dans  une  recherd||  ^^ 
aussi  importante  de  signaler  une  observation  qu'il  m'a  été  doBM|  ^ 
de  faire  dans  le  courant  des  expertises  dont  j'ai  été  chargé. 

Deux  fois  il  m*est  arrivé  d'avoir  affaire  à  des  vins  fuchsines  el 
conservés  depuis  plusieurs  mois  en  bouteilles,  sans  pouvoir  dé*^ 
celer  la  présence  du  colorant  artificiel  par  les  moyens  connus^; 
mais  je  suis  arrivé  à  produire  une  coloration  intense  en  opéraiil|i 
de  la  manière  suivante  :  *^ 

Je  flUi*e  le  vin,  et  lorsque  le  filtre  est  complètement  égoutti,  ^ 
je  le  remets  dans  la  bouteille  vide  qui  a  contenu  le  vin  à  analyser,  » 
et  j*opère  sur  lui  avec  l'éther,  Tammoniaque  et  l'acide  acétique^  ^ 
à  la  manière  usitée.  ^ 

Dans  les  deux  cas  cités,  une  forte  coloration  s'est  produite  ina^  i 
tantanément  ;  c*est  que  la  fuschine  était  devenue  insoluble  et  ^ 
adhérente  aux  parois  delà  bouteille  où  flottait  dans  le  liquide,  el.^ 
avait  été  retenue  par  le  filtre. 

De  là,  la  nécessité  d'opérer  sur  la  lie  du  vin  plutôt  que  sur  le 
vin  limpide  toutes  les  fois  que  la  chose  est  possible. 

Dans  la  plupart  des-eas,  ^en  obtiendra  un  résultat  beaucoup 
plus  net  en  opérant  sur  le  filtre  que  sur  la  totalité  du  vin  filtré, 
lors  même  qu'il  parait  limpide  avant  la  filtration. 


iuit  jaune  complexe  (jaune  il'aniliiic  iiujmr). 
lii,  \f  traite   le  résiilii  do   rcvajioraliiiii   île  l"i!-tlier  par 
;outles  d'acide  nitrique,  et  j'opère  à  «ne  température 
en  ajoutant  de  l'ammoniaque  au  produit  de  l'évapora^ 
iloration  jauao  s'accentue  et  le  cyanure  de   potassium, 
lit  tourner  la  couleur  du  jaune  au  roug;e  pourpre. 
i  malades  donnent  souvent  un  résidu  jaunâtre  par  l'é- 
i  de  l'éther,  mais  ce  résidu  est  instanfanémcnt  détruit 
s  nitrique,  et  ne  peut,  en  acune  façon  èûre  confondu 
>diiit  jaune  dont  il  est  question  plus  haut. 
lit  des  couleurs  dérivées  de  la  houille  donnant  la  co- 
une  dans  les  mêmes  conditions  que  lu  fuchsine;  on 
ira,  pour  les  dislin^er,  aux  excellents  travaux  que 
[tardât,  Girard,  Guyot  et  Bidaux  ont  publiés  dernière- 
sujet. 


BOtsion  de  mes  derniers  travaux  sur  le  gaz  de  l'éclai- 
ien  et  sur  le  rôle  de  la  benzine,  envisagée  comme  prin- 
vre  éclairent  de  ce  gaz,  diverses  personnes  m'ont 
les  explications  surlesprocédésd'analysequej'emploie 
le  des  gaz  hydroearbonés.  Ces  procédés  reposent  sur 
)  quelques  réactifs  simples,  tels  que  le  brome,  l'scide 
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2.  Jusqu'alors  on  avaU  employé  seulement  le  chlore  et  l'aoid 
sulfurique  fumant  dans  ce  genre  d'essais.  Mais  le  chlore  b6  # 
prête  pas  à  des  détermmations  analytiques,  parce  que  ses 
tîons  ne  sont  pas  nettes  et  qu'il  décompose  l'eau,  en  même 
que  les  carbures  d'hydrogène,  en  formant  de  l'oxyde  de  carboM 

Aussi  l'emploi  du  bi*ome,  qui  ne  donne  pas  lieu  à  ces  comfA 
cations,  s'est-il  répandu  depuis  1857,  dans  les  laboratoires  d'm 
lyse. 

S.  L'acide  sulfurique  bouilli  doit  être  employé  sur  le  mercoi 
Il  se  prête  également  à  des  applications  analytiques  plus  variai 
que  l'acide  sulfurique  fumant,  seul  absorbant  des  carbures  ^ 
figure  dans  les  Méthodes  gazomélriques  de  M.  Bunsen.  En  efto 
l'acide  sulfurique  fumant  absorbe  les  mêmes  carbures  quel 
brome  ;  tandis  que  Tacide  bouilli  n'agit  pas  sur  la  benzine,  i 
réagit  sur  l'éthylène  et  Tacétylène  avec  assez  de  lenteur  poi 
permettre  de  les  séparer  de  leurs  homologues  plus  condensés.  ! 
ne  produit  d'acide  sulfureux  qu'avec  plus  de  difficulté. 

4.  A  ces  réactifs,  j'ai  proposé  récemment  d'ajouter  Tacide  ni 
trique  fumant,  employé  sur  l'eau,  au  moyen  de  certains  arti&oa 
Cet  agent  est  éminemment  propre  à  déceler  et  à  doser  approE 
mativement  la  benzine.  Il  peut  être  employé  du  premier  OCN 
(après  absorption  de  l'acide  carbonique),  si  l'on  a  affaire  à  di 
gaz  ne  renfermant  que  des  traces  de  carbures  absorbables  fM 
Tacide  sulfurique  bouilli  :  ce  qui  est  le  cas  du  gaz  de  l'éclairai 
parisien.  Quelques  centièmes  d'éthylène  et  même  d'acétylène  i 
sont  pas  un  obstacle  à  l'emploi  immédiat  de  l'acide  nitrique  A 
mant,  du  moins  dans  les  proportions  et  les  conditions  que  j* 
décrites  (1),  conditions  où  Tacide  ne  se  trouve  en  contact  avecfa 
gaz  que  pendant  un  temps  fort  courte  à  basse  température,  et  c 
il  est  aflaibli  par  son  mélange  avec  l'eau,  restée  adhérente  ai 
parois  du  flacon  dans  lequel  on  opère.  Mais  il  faudrait  procéda 
avec  plus  de  méthode,  si  l'on  avait  affaire  à  des  gaz  riches  i 
carbures  éthyléniques  ou  acétyléniques  condensés,  gaz  que  Ti 
cide  nitrique  pourrait  oxyder  :  tels  sont  les  gaz  obtenus  par 
distillation  du  cannel-coal  ou  des  boghead,  produits  qui  n'ont  p 
été  ramenés  par  Taction  prolongée  d'une  température  rouge  à 
composition  générale  vers  laquelle  tendent  les  équilibres  pyn 
gênés. 

(1)  Voir  le  DuIletiD,  t.  xxvi,  p.  107. 
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qui  m'ont  été  demandés  de  plusieurs  côtés 
qu'il  ne  men  pas  inutile  de  dire  comment  je  procède 
les  cas  de  06  genre,  oii  la  plupart  des  gaz  carbonés  se 
prtsonls  dans  le  mélange. 

L  —  COMPOSES  ÂCCESSOnUBS. 

i*  âmmnnJÊçae.  —  Ce  gaz  ne  peut  exister  qu'en  très-petite 
dans  les  gaz  recueillis  sur  l'eau.  On  le  dose  en  faisant 
n  irolaine  déterminé  du  gaz  à  travers  Tacide  sulfiirique 
dont  on  détermine  le  titre  alcalimétrique  avant  et  après 


^  iel  9*  Aehb^  emrbomque  et  hydrogène  sultaré.  —  On  les  ab- 
par  la  potasse  en  bloc,  ou  bien  successivement,  par  le 
de  enivre  et  par  la  potasse,  suivant  des  procédés  connus  ; 
le  gaz  avant  et  après  ces  absorptions. 
'  ¥  On  dose  alors  Voxygène,  s'il  y  a  lieu,  par  le  pyrogallate  de 
|slMM  ou  par  le  phosphore. 

l*'La  rupear  fetta  est  enlevée  au  gaz  primitif  au  moyen  du 
dhnre  de  calcium  fondu. 
^  La  vapeur  du  sulfure  de  carboae^  présente  au  ^in  delà 
des  gaz  d'éclairage  en  petite  quantité  (1),  apporte  dans 
par  combustion  une  perturbation  dont  on  n*a  presque 
leoa  compte.  La  potasse  aqueuse  ne  l'absorbe  qu'avec 
whnteur  excessive;  mais  on  sépare  aisément  le  sulfure  de  car- 
kae  eo  vapeur  au  moyen  d'un  fragment  de  potasse  solide,  trempé 
u  iastant  dans  l'alcool.  La  vapeur  d'alcool  (s'il  en  re3te)  doit 
llie  enlevée  ensuite  par  le  contact  prolongé  du  gaz  avec  un 
feignent  de  chlorure  de  calcium  fondu. 
T*  Uêxoie  se  trouve  conune  résidu,  après  une  analyse  par  com- 


Las  sept  gaz  ou  vapeurs  précédents  étant  séparés  ou  évalués, 
je  ne  m'occuperai  plus  que  des  composés  hydrooarbonés . 

II.  —  COMPOSÉS  UYDROCARBONSS. 

!•  Cmrbares  élbyléniqaes  et  acélyléniques  renfermant  plus  de 
4  équiralents  de  carbone.  —  Le  gaz  sec,  privé  d'ammoniaque, 
4*aeide  carbonique,  d'hydrogène  sulfuré,  d'oxygène,  de  sulfure 

•1^  L'oxysolfure  de  carbone  accompBgne  probablement  le  sulfUro;  mais  il 
191  égilement  absorbé  par  U  poiasM  alcoolique. 
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et  d'oxysulfure  de  carbone,  enfin  de  vapeur  d'eau,  est  traité,  aor 
le  mercure,  par  un  vingtième  de  son  volume  d'acide  salttariqM 
bouilli  :  ce  qui  absorbe  ou  condense  les  carbures  éthyléniquaa  «I 
acétyléniques.  Cepx  qui  renferment  plus  de  4  équivalents  de  e»< 
bone,  c'est-à-dire  le  propylène,  G«H<*,  l'allylène,  C®H*,  le  buty- 
lène, C«H»,  le  crotonylène,  G«H«,  le  diacétylène,  C«H*,  l'amyldiM^ 
QiOHto,  le  valéi^lône,  C«<>H»,  l'hexylàne,  G«>H«^,. . .,  sont  inui^ 
diatement  séparés  du  mélange  gazeux,  soit  à  l'état  de  rnmhiiMî 
son  éthérosulfurique,  soit  à  l'état  de  polymère  (quelque  peu  de 
l'acétylène  est  aussi  modifié).  Au  bout  d'une  minute  d'agitatioa, 
on  mesure  la  diminution  de  volume.  Il  est  nécessaire  de  vérifler 
si  le  gaz  (transvasé  dans  une  autre  éprouvette)  ne  contient  pM 
d'acide  sulfureux  :  ce  qui  peut  arriver  avec  un  gaz  tràs-richaet 
carbures  de  cette  espèce;  dans  ce  cas,  on  absorbe  l'acide  aalAii 
reux  par  la  potasse  solide,  légèrement  humectée. 

Si  Ton  désirait  connaître  la  composition  moyenne  des  gaz  ab- 
sorbés par  Tacide  sulfurique  bouilli,. on  ferait  l'analyse  par  conii<i 
bustion  du  mélange  gazeux,  avant  et  après  cette  réaction.  La 
différence  entre  les  deux  systèmes  d'équations  eudiométriqoas 
donne  la  composition  du  gaz  absorbé  (1). 

Quant  à  leur  composition  qualificative,  elle  ne  peut  ôtre  éindife 
que  sur  des  masses  considérables  et  en  employant  un  ayatèoMl 
d'épreuves  analogues  à  celles  que  j*ai  décrites  dans  mes  Mè* 
moires  sur  la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  (AoDêhsdÊ 
Chimie  et  de  Physique,  8*  série,  t.  LUI,  p.  161)  etsur  la  gas  d'é* 
dairage.  [Bulletin  de  la  Soc.  chimique^i*  XX VI,  p.  107.) 

2^  Ethylène  et  acétylène.  —  On  reprend  le  gaz,  traité  pendant 
une  minute  seulement  par  l'acide  sulfurique  bouilli,  et  on  l'in* 
troduit  dans  un  petit  flacon  sec  et  bouché  à  l'émeri  avec  un 
dixième  de  son  volume  d'acide  sulfurique  bouilli  :  on  agite  to 
tout  d'une  manière  incessante  et  énergique/>eiic/aiil  itaÎB  qoârts 
d'heure.  Au  bout  de  ce  temps,  l'éthylène  et  l'aoétylène  onl  di»« 
paru.  On  mesure  le  résidu. 

L'existence  de  l'acétylène  doit  être  vérifiée  à  l'avance,  par  une 
épreuve  spéciale.  La  proportion  relative  peut  en  être  évaluée 
approximativement  par  l'emploi  méthodique  du  chlorure  ouivreux 
ammoniacal,  comme  je  l'ai  dit  ailleurs.  {Annales  de  Chiade  ei  de 
Physique^  4*  série,  t.  IX,  p.  440.) 

(I)  AnDêles  de  Chimie  et  de  Phyaiqae^  3*  série,  t.  li,  p.  02  et  76. 
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CoiDine  00011*016,  on  peut  faire  Tanalyse  par  combustion  du 
gas,  avant  et  après  Tabaorption  des  deux  gaz  précédents  et  re- 
trancher le  second  systàme  d*éqiiations  eudiométriques  du  pre» 


S*  Bam/oe  ei  analogues.  —  Tous  les  carbures  éthyléniques  et 
aefltyltaiqaes  étant  ainsi  éliminés,  je  transporte  mon  gaz  sur 
Tean  ;  je  le  mesure,  en  tenant  compte  de  la  tension  de  la  vapeur 
dTem  et  je  fais  agir  sur  lui  Tacide  nitrique  Aimant,  dans  les  con- 
dituMU  que  j*ai  décrites  (ce  Balleiin,  t.  XXVI,  p.  105)  ;  on  con- 
niât  ainsi  la  proportion  de  la  benzine. 

Comme  contrôle  de  ces  divers  essais,  on  fait  agir  le  brome 
aor  un  échantillon  du  gaz  (privé  de  CO'  et  de  HS)  ;  l'absorption 
qa^i  iNrodoit  au  bout  d'un  temps  suffisant  (1),  c*est-à-dire  de 
quriques  minutes  de  réaction,  doit  être  la  somme  de  celles  rela- 
tives aux  carbures  éthyléniques,  acétyléniques,  à  la  benzine  et 
an  sulTure  de  carbone. 

4*  Ojjrde  de  carbone.  —  Le  résidu  final  de  la  réaction  prolon- 
gée de  l'acide  sulfurique  ou  du  brome  est  traité  par  le  chlorure 
cuivreux  acide,  à  deux  reprises  successives,  en  employant  chaque 
fois  un  volume  du  réactif  liquide  égal  à  la  moitié  du  volume  du 
gaz  :  ce  qui  dissout  la  totalité  de  l'oxyde  de  carbone^  ou  plus 
aaaelenient  ce  qui  n*en  laisse  pas  dans  le  gaz  une  dose  supé- 
rieure i  la  centième  partie  de  la  proportion  primitive  (d'après  les 
lois  relatives  aux  dissolvants  proprement  dits,  conflrmées  dans 
le  cas  spécial  de  l'oxyde  de  carbone  par  des  expériences  directes). 
On  sépare  le  résidu  gazeux  avec  la  pipette  a  gaz  mobile  (2)  ;  on 
la  prive  de  vapeur  chlorhydrique  et  d'eau  par  la  potasse  solide, 
al  on  le  mesure  de  nouveau  :  on  a  ainsi  le  volume  de  l'oxyde  de 
carbone. 

S*  On  analyse  le  résidu  par  combustion  :  ce  qui  donne  le  rap- 
poffi  des  deux  éléments,  dans  un  mélange  i! hydrogène  et  de  car^ 
tarea  forméniqueSf  C*'»H**+>. 

Si  Ton  se  proposait  de  distinguer  les  uns  des  autres  les  car- 
bures G^H'H'*,  il  faudrait  recourir  à  l'emploi  méthodique  des 

(t)  Je  rappellerai  que  l'absorption  de  la  vapeur  de  benzine  n*e8t  pas  1ns- 
tanUnée  (Toir  Annêlw  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  zii,  p.  16S),  et 
q«o  celle  de  Tacétylèoe  n'est  pas  toujours  immédiate  (voir  Amnmlea  de  Chi^ 
mie  et  de  Physique,^  série»  t.  »,  p.  436). 

(^  Sur  cette  pipette,  yoir  Annêlea  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  série» 
t.  XIII,  p.  137. 
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3,  Rtiva:^t  krs  K^>s  qae  j'ai  tneées  ailleurs  (1).  Ihû 
ce  procédé  A'est  appLeaL^  qn'aos  gaz  Ifés-riches  ea  carboiei 
tùnaémfae%  H  do&i  on  pCfiâ-ède  me  grande  qoanlîté. 

Une  reoaarqoe  ess€»lieLé  rn^irre  ici  sa  place.  Le  mébnge  gi» 
zeox  peot  reoSenooer  les  Tapears  de  dîTers  carbures  C**HM*, 
C*^f  I^«  benzîiK,  etc.  ;  mais  iV  jae  doîi  pu  être  Mëiuré  par  m- 
cooe  d*eLes,  a/  saseeptibk  ds  le  derenir,  après  la  dimination  de 
volome  produite  par  un  réaciif  abs<îriianl.  Autremeot  l'aclion  dei 
atmoriiaoU  déteribiAerait  la  co&dcnsaiion  parlidle  de  la  vapev 
bydrocarbonée,  ce  qui  troublerait  les  résultais. 

Cette  condition,  indispensable  pour  la  rectitude  des  analyses^ 
peut  être  vérifiée  après  coup,  si  l'on  connaît  la  tension  maximum 
de  la  benzine  et  des  autres  vapeurs  à  la  température  des  expé- 
riences. Elle  sera  remplie»  en  général,  quand  le  gaz  analysé  aun 
été  soumis  à  une  compression  préalable,  ou  bien  à  un  refroidis- 
sement; ou  bien  encore  lorsqu'il  aura  subi  pendant  quelque 
temps  l'action  des  goudrons  ou  autres  liquides  peu  volatils,  ca« 
pables  de  diminuer  la  tension  des  hydrocarbures  très-volatils: 
toutes  conditions  dont  certaines  sont  réalisées  d'ordinaire  dans 
la  préparation  industrielle  des  gaz  pyrogénés. 


te>teataat  p« 


1.  On  enseigne  aujourd'hui  que  l'ozone  se  combine  avec  l'azola 
libre,  a  la  température  ordinaire,  en  présence  des  alcalis,  pour- 
fonner  des  composés  nitreux;  et  cette  réaction  est  invoquée 
fré^juemment  comme  Tune  des  origines  principales  de  la  nitrift» 
cation  naturelle.  Elle  a  été  annoncée,  en  1849,  par  M.  Schônbnn 
{Denckschrin  uber  das  Ozon^  p.  16.  Basel,  octob^  1849).  Voifli 
son  expérience  : 

8,000  litres  d'air,  contenus  dans  50  flacons  de  60  litres,  forte- 
ment ozonisés  par  le  phosphore,  lavés  à  plusieurs  reprises  aveo 
de  Tcau,  puis  agités  avec  de  Teau  de  chaux  (12  litres),  ont  fourni, 
après  un  traitement  par  le  carbonate  de  potasse,  une  certaine 
dose  de  nitrate  de  potasse,  dose  que  Schônbein  évalue  à 
5  grammes. 

1)  AùûêltB  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  xx,  p.  418. 
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2.  Ayant  eu  occasion  de  répéter  cette  expérience,  qui  renferme 
diverses  causes  d'erreur,  et  m'étant  efforcé  de  les  éviter,  je  suis 
arrivé  à  un  résultai  négatif.  L'intérêt  delà  question  est  si  grand  que 
je  crois  utile  de  publier  mes  résultats  avec  un  détail  minutieux:  il 
importe  soit  que  fhypothèse  de  la  nitrification  provoquée  par  l'o- 
zone disparaisse  de  la  science,  soit  qu'elle  vienne  à  être  mieux 
établie  par  les  essais  de  chimistes  plus  heureux  que  moi,  s'il  en 
est  qui  réussissent  à  démontrer  la  réalité  de  cette  réaction  et  les 
conditions  précises  de  son  exécution. 

S.  Les  causes  d'erreui*  qui  existent  dans  l'expérience  de  Schon- 
bein  sont  les  suivantes  : 

1®  L*eau  de  chaux,  préparée  avec  la  chaux  ordinaire,  renferme 
des  doses  très-notables  d'azotate  de  chaux,  il  est  facile  de  s'en 
assurer. 

Le  carbonate  de  potasse  lui-même  n'en  est  pas  toujours 
exempt. 

2?  L'oxydation  lente  du  phosphore  produit  directement  des 
composés  nitreux,  comme  Schônbein  l'a  reconnu  lui-même  dans 
l'étude  de  divers  échantillons  d'acide  phosphatique.  Or,  ces  com- 
posés ne  sont  pas  éliminés  par  de  simples  lavages,  tels  que  ceux 
que  Ton  peut  pratiquer  dans  des  ballons  de  60  litres  :  en  parti- 
culier, les  fumées  qui  se  produisent  au  contact  de  l'air  et  du 
phosphore  humide  demeurent  fort  longtemps  en  suspension, 
malgré  les  lavages,  et  elles  sont  très-riches  en  composés 
nitreux. 

4,  J'ai  cherché  à  me  mettre  à  Tabri  de  ces  deux  causes  d'er- 
reur, en  opérant  avec  des  gaz  parfaitement  limpides  et  exempts 
de  fumées,  et  en  substituant  à  la  chaux  la  baryte,  qui  peut  être 
obtenue  très-pure,  sous  la  forme  d'hydrate  cristallisé  et  débar- 
rassé de  toute  trace  de  niti*ale  pai*  des  lavages  et  des  cristallisa- 
tions répétées;  cette  purification  est  d'ailleurs  indispensable,  la 
baryte  contenant,  en  général,  des  composés  nilreux.  On  vérillo 
avec  soin  la  pureté  de  Teau  de  baryte  employée,  en  précipitant 
lalcali  libre  par  l'acide  curboni(|ue,  iillrunt  et  évaporant  l'eau 
mère  au  bain-maiie,  reprenant  par  un  peu  d*eau,  filtrant  et  éva- 
porant de  nouveau.  Le  dernier  résidu,  traité  par  une  goutte  d'a- 
cide sulfurique  concentré  chargé  de  sulfate  ferreux,  ne  doit  don- 
ner aucune  teinte  rosée.   Ce   caractère  bien  connu  permet  de 

(1)  Comptes  rendus^  séance  du  13  novembre  1876,  p.  871,  théorème  XXXV. 

.NOUV.    SKIî.,  T.  XXVII,  1877.    —  soc.   CHIM.  11 
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déceler  aisément  —  de  milligramme  d'acide  azotique,  dans  les 

conditions  où  j'opère. 

5.  L'ozone  a  été  obtenu  :  1®  avec  Toxygène  modifié  par  l'ef- 
fluve ;  2**  avec  Tair  et  le  phosphore. 

1»  Oxygène  ozonisé  par  T effluve.  — L'oxygène  pur  avait  été 
recueilli  dans  un  gazomètre  rempli  d'eau  bouillie  préalablement, 
afin  d'obtenir  un  gaz  aussi  exempt  d'azote  que  possible.  Il  en 

renfermait  cependant  encore  755  ^  ^55-  O^i  1^  dirigea  bulle  à  bulle, 

dans  un  système  de  tubes  concentriques,  où  il  subit  l'action  de 
l'effluve  donnée  par  une  très-puissante  bobine  de  RuhmkorfT.  De 
là,  le  gaz  passait  dans  des  flacons  d'un  litre,  remplis  d'eau  dis- 
tillée et  renversés  sur  un  cristallisoir  contenant  le  même  liquide. 
On  a  rempli  chaque  flacon  aux  trois  quarts  avec  l'oxygène  ozo- 
nisé ;  puis  on  a  laissé  écouler  complètement  le  surplus  de  l'eau, 
qui  s'est  trouvée  remplacée  par  l'air  du  laboratoire  :  on  a  réalisé 
ainsi  un  mélange  d'air  ordinaire  avec  Toxygène  ozonisé. 

Une  portion  de  l'oxygène  ozonisé,  ayant  été  recueillie  séparé- 
ment pendant  le  cours  de  l'expérience,  a  été  analysée  (1)  :  ce  gas 
renfermait  23  milligrammes  d'ozone  par  litre.  Par  conséquent| 
chaque  flacon  employé  dans  l'expérience  en  contenait  17  ;  sdt 
pour  quatre  flacons,  68  milligrammes  d'ozone. 

On  a  introduit  aussitôt  dans  chacun  de  ces  flacons  10  centi- 
mètres  cubes  d'eau  de  baryte  ;  on  a  agité  à  plusieurs  reprises  et 
i'on  a  laissé  le  tout  en  contact  pendant  une  nuit  :  temps  au  bout 
duquel  l'ozone  avait  complètement  disparu  ;  l'eau  de  baryte,  qui 
avait  déterminé  la  destruction  de  Tozone,  a  été  traitée  comme 

ci-dessus  ;  elle  n'a  pas  fourni  une  proportion  d'azotate  égale  à  -^ 

de  milligramme. 

'  Cependant,  et  comme  contrôle,  la  totalité  de  l'eau  distillée  sur 
laquelle  on  avait  recueilli  le  gaz  ozonisé  a  été  réunie,  additionnée 
de  10  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte,  évaporée,  etc.  Elle  con- 
tenait un  azotate  en  dose  très-appréciable,  estimée  en  acide  azo- 
tique à  1  milligramme  environ.  Telle  était  la  dose  de  composé 
nitreux  formée  sous  l'influence  de  l'effluve,  dans  les  conditions 
de  l'expérience.  On  voit  qu'elle  ne  représente  pas  deux  cen- 
tièmes du  poids  de  l'ozone. 

Ces  deux  formations,  je  veux  dire  celle  de  l'ozone  et  celle  des 

*  (1)  Sur  le  procédé  d'analyse,  voir  Comptes  rendus,  l.  Lxxxiii,  p.  984. 
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composés  nitreuz,  ont  donc  lieu  à  la  fois  sous  rinfluence  d'ef- 
fluves très-puissantes,  mais  dans  des  proportions  très-inégales. 
Au  contraire,  vient-on  à  diminuer  la  tension  qui  produit  les 
eflluves,  soit  en  restreignant  le  nombre  des  éléments  Bunsen  qui 
alimentent  l'appareil  Ruhmkorff,  soit  en  rapprochant  les  boules 
qui  limitent  la  distance  explosive  de  la  machine  de  Holtz,  dans 
un  cas  comme  dans  l'autre,  l'ozone  se  forme  encore  dans  l'air  et 
même  assez  rapidement,  avec  des  tensions  moyennes;  tandis 
que  la  proportion  des  composas  nitreux  devient  nulle,  ou  plus 
exactement  inappréciable  à  mes  procédés  de  recherche. 

La  formation  de  l'ozone  et  celle  des  composés  nitreux  ne  sont 
donc  pas  corrélatives  ;  en  outre,  il  ne  parait  pas  que  la  présence 
de  l'ozone  isolé  détermine  l'oxydation  de  l'azote,  même  avec  le 
concours  des  solutions  alcalines. 

J'ai  vérifié  le  même  fait  avec  l'ozone  produit  au  moyen  du 
phosphore. 

2*  Air  ozonisé  par  le  phosphore.  —  Dans  un  flacon  d'une  di- 
zaine de  litres,  on  a  placé  quelques  bâtons  de  phosphore,  sous 
one  couche  d'eau,  et  l'on  a  agité  ;  l'air  s'est  rempli  aussitôt 
de  fumées  blanches  et  ti*ès-persistantes,  chargées  de  compo- 
sés phosphores,  d* ozone  et  de  composés  nitreux.  Au  bout  de 
24  heures  de  repos,  le  gaz  étant  redevenu  limpide  et  débarrassé 
de  toute  fumée,  je  l'ai  fait  passer  bulle  à  bulle,  en  le  déplaçant  par 
l'eau,  dans  4  flacons  de  2  Utres,  renversés  sur  un  cristallisoir 
rempli  d'eau  distillée. 

On  a  pris  soin  de  remplir  complètement  les  flacons  avec  l'air 
ozonisé  par  le  phosphore,  n'y  laissant  que  l'eau  adhérente  aux 
parois. 

Deux  essais  faits  sur  des  échantillons  du  même  gaz,  obtenus 
simultanément,  ont  montré  qu'il  renfermait  5™k,7  d'ozone  par 
litre,  soit,  pour  8  litres,  46  milligrammes  d'ozone.  Ces  8  litres 
d'air  ozonisé  auraient  dû  fournir,  d'après  les  données  de  Schôn- 
bein,  14  milligrammes  d'azotate  alcalin.  J'ai  introduit  dans  cha- 
que flacon  10  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte,  agité  et  laissé 
reposer  pendant  une  nuit  ;  l'ozone  avait  alors  complètement  dis- 
paru. 

J'ai  ensuite  opéré  comme  plus  haut  :  le  produit  final  renfermait 

seulement  une    trace  d'azotate,  trace  inférieure  à  ^  de  milli- 
gramme. La  présence  de  cette  petite  quantité  s'explic^ue  aisé- 
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ment  par  celle  d'une  trace  d'un  composé  nitreux,  préexistant 
dans  la  vapeur  d*eauy  dont  Tair  était  nécessairement  saturé.  H 
est  facile,  d'ailleurs,  de  constater  l'existence  de  ces  composés 
nitreux,  à  la  dose  de  quelques  milligrammes,  dans  l'eau  qui  a 
séjourné  sur  le  phosphore  et  condensé  les  fumées  originelles. 

En  résumé,  j*ai  vérifié  les  observations  de  Schônbein  sur  la 
formation  des  composés  nilreux  pendant  l'oxydation  lente  dn 
phosphore  au  contact  de  Tair  ;  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  constater 
l'oxydation  de  l'azote  libre  par  Tozone  en  présence  des  alcalis. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE 
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Aetten  des  hyArscMea  ■■»  l'aeMe  teltareaxi  pu  H.  A.  DITTS  (1). 

.  Acide  Icllureux  et  acide  bromhydrique.  —  L'acide  teliureox 
absorbe  a  froid  l'acide  bromhydrique  avec  élévation  de  tempéra- 
ture, en  se  colorant  en  brun.  Si  l'on  maintient  la  température  à 
15o,  l'absorption  de  BrH  ne  tarde  pas  à  s'arrêter  et  l'acide  tello- 
reux  se  transforme  en  pÉRllettes  d'un  brun  foncé.  Si  Ton  refroi- 
dit davantage,  l'absorption  recommence  et  à  — 14^  les  paillettes 
brunes  s'agglomèrent  en  petites  masses  d'un  brun  foncé,  presque 
noires.  La  combinaison  renferme  alors  TeO*,3HBr  (en  poids 
atomiques).  Ce  produit  se  décompose  à  mesure  que  sa  tempéra- 
ture s'élève  et  sa  tension  de  dissociation  augmente  rapidement, 
elle  est  déjà  considérable  à  O*.  Si  l'on  chauffe  vers  40*,  le  résido 
renferme  TeO*.2HBr,  qui  est  aussi  à  peu  près  la  composition  du 
produit  préparé  à  +  *^'*« 

Le  produit  TeO*.2HBr  est  inaltérable  au-dessous  de  60».  Vers 
70',  il  se  décompose,  mais  par  la  réaction  de  HBr  sur  TeO*,  en 
donnant  un  oxybronmre  de  tellure  TeOBr*  dont  la  production 
est  complète  à  300«.  Cet  oxybromure  fond  en  un  liquide  foncé 
qui  émet  des  vapeurs  presque  noires  et  qui  cristallise  par  le  ra- 
il) Comptes  tendus,  t.  lxzxiii,  p.  ^6. 
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froidisseinent  en  longues  aiguilles  brunes.  Les  vapeurs  elles- 
mêmes  se  condensent  en  peUtK  cristaux,  jaunis  par  du  brome 
libre.  Le  résidu  final  de  l'action  de  la  chaleur  est  de  l'acide  tellu- 
reuz  fondu.  Quant  aux  cristaux  sublimés,  ils  constituent  du  /e- 
trabromurede  tellure  TeBr*.  La  décomposition  de  TeOBr*  par 
la  chaleur  est  représentée  par  l'équation 

2TeOBra=TeOM-TeBr*. 

^cide  tellareux  et  acide  fluorbydrique,  —  Il  y  a  absorption 
avec  dégagement  de  chaleur. 

Acide  tellareux  et  acide  iodhj^drique.  —  A  —  15"*,  Tacide  tellu- 
reux  absorbe  le  gaz  IH  en  s*agglomérant.  La  quantité  de  gaz 
absorbée  est  toujours  un  peu  inférieure  à  2IH  pour  TeO*.  Le 
composé  produit  est  très-instable  et  tend  à  se  décomposer  en 
eau  et  iodure  dé  tellure. 


Keeherehes  sur  les  amalgames  i  par  H.  £•  de  SOUZA.  (1). 

L'amalgame  d'argent,  maintenu  au  point  d'ébullition  du  soufre 
jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant^  a  pour  composition  Âg^^Hg 
L'amalgame  d'or,  traité  de  même,  renferme  Au^Hg. 

Les  amalgames  de  sodium  et  de  potassium,  maintenus  de 
même  à  440»,  ont  pour  composition  Na^Hg  et  K^Hg. 

L'un  et  Tautre  sont  des  composés  cristallins  ayant  Téclat  de 
l'argent.  Celui  de  potassium  peut  s'enflammer  spontanément  à 
l'air. 

Le  plomb,  l'étain,  le  zinc,  le  bismuth,  retiennent  encore  du 
mercure  à  350®  mais  non  à  440®.  L'auteur  signale  à  cette  occa- 
sion la  volatilité  du  cadmium  à  440''  dans  un  courant  d'hydrogène  ; 
il  se  sublime  en  petits  cristaux. 

En  résumé,  l'auteur  a  obtenu  les  amalgames  suivants  :  a)  dans 
la  vapeur  de  soufre;  b)  dans  le  mercure  bouillant;  c)  dans  la  va- 
peur de  diphénylamine. 

a)  Au^Hg  Ag*3Hg  Cu'6Hg  K2Hg  Na3Hg 

b)  Au^Hg  Agî«Hg  Gu**Hg  PbSHg 

c)  Au«Hg  Ag*Hg  Cu**Hg 

il)  Deutsche  cbemische  Gesellscbâfly  t.  ix,  p.  1050. 
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Sar  le  prmtmmwMwte  ée  carboBei  ptr  ■.  Ser|^««  KBSIi  (1). 

Ce  composé,  qui  se  forme,  d'après  M.  Sidot,  par  Tactioii  de  la 
lumière  sur  le  sulfure  de  carbone  (t.  XXIV,  p.  465)  se  produit 
aussi  parTaction  du  fer.  L'auteur  l'a  obtenu  en  faisant  séjourner 
du  sulfure  de  carbone  avec  du  fer  bien  décapé^  pendant  six  se* 
maines.  Il  se  forme  un  dépôt  rouge  brun,  qui  est  un  mélange  de 
sulfure  de  fer  et  de  protosulFure  de  carbone.  On  sépare  facile- 
ment ces  corps  en  les  traitant  par  HCl  qui  ne  dissout  que  le  sul- 
fure de  fer. 

Le  protpsulfure  de  carbone  ainsi  obtenu  est  une  poudre  brun 
rouge  insoluble  dans  l'eau,  Talcool,  le  sulfure  de  carbone.  Il  n'est 
attaqué  ni  par  l'acide  sulfurique  ni  par  l'acide  chlorhydrique. 


S«r  l'aetloB  ée  l'Iode  el  en.  ehlorare  de  palbUllsai  sur  le  ièrre* 
eyamure  de  potasslMif  par  l|.  Serglss  KBRN  (2). 

Si  Ton  ajoute  de  la  teinture  d'iode  à  une  solution  aqueuse  de 
ferrocyanure  de  potassium,  Tiode  se  dissout  et  la  solution  con- 
serve sa  couleur  jaune.  L'addition  de  chlorure  de  palladium  ne 
précipite  pas  Tiode  de  ce  mélange,  qui  prend  rapidement  une 
teinte  verte  ;  si  Ton  fait  bouillir,  la  solution  prend  une  couleur 
vert  foncé  due  à  la  formation  de  ferrocyanate  de  palladium.  Dans 
cette  solution,  Tiode  n'est  pas  accusé  par  l'amidon  et  il  est  à  pré- 
sumer qu'il  est  directement  combiné  au  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  qu'il  ne  joue  aucun  rôle  dans  l'action  subséquente  du 
chlorure  de  palladium,  cai*  celui-ci  produit  la  même  réaction  avee 
le  ferrocyanure  seul. 

Le  brome  est  dissous  comme  l'iode  par  le  ferrocyanure  de  po- 
tasssium. 

Le  ferricyanure  de  potassium  dissout  également  l'iode  ;  la  so- 
lution est  jaune  rougeâtre  et  ne  donne  pas  de  précipité  d'iodure 
de  palladium  par  l'addition  de  chlorure  de  palladium  ;  cette  addi- 
tion ne  change  pas  la  couleur  de  la  solution  ;  la  potasse  la  fait 
passer  au  rouge. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiiii  p.  253. 

(2)  Chemical  News^  t.  xxxiii,  p.  185. 
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Ces  réactions  ne  sont  pas  sans  importance  au  point  de  vue  de 
la  séparation  deTiode  par  le  chlorure  de  palladium.  Ce  réactif  ne 
doit  être  employé  qu'en  Tabsence  de  ferrocyanure  ou  de  ferricya- 
nure  de  potassium. 


Hmr  VmMmimre  d^almniBiam  el  sar  l'aetloa  de  ralanilnlam  «nr  le 
carkflfesate  de  sodlsm  à  «ne  tempéralnre  élevée  i  par  ■•  J.-liV. 
■AIXBT  (1). 

Un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'aluminium  en  excès  fut 
porté  à  une  température  élevée  :  il  se  forme  un  aluminate  alcalin 
et  du  carbone  est  mis  en  liberté,  sans  qu'il  se  combine  à  Talumi- 
nium  en  excès.  Celui-ci  finit  même  par  réduire  Talcali,  qui  se  vo- 
latilise complètement.  L'expérience  avait  lieu  dans  un  creuset  de 
plombagine  qu'on  chauffait  dans  un  fourneau  à  vent  à  une  tempé- 
rature aussi  élevée  que  possible.  Le  produit  de  l'opération  ren- 
fermait, outre  le  régule  d'aluminium  métallique,  une  masse 
presque  noire,  frittée  et  poreuse,  contenant  de  petits  cristaux  in- 
colores d'alumine,  rayant  la  topaze  et  Témeraude.  Une  partie  de 
ces  cristaux  formait  dçs  lamelles  hexagonales  assez  minces  pour 
produire  de  brillants  anneaux  colorés  ;  d'autres  cristaux  plus  vo- 
lumineux présentaient  une  apparence  à  la  fois  prismatique  et 
rhomboédrique. 

Le  carbone  mis  en  liberté  était  en  partie  pulvérulent,  noir  et 
mat;  une  autre  partie  était  en  filaments  déliés,  de  6  à  7°*°"  de  lon- 
gueur, noirs  et  brillants,  dont  une  portion  était  groupée  en  amas 
mamelonnés.  Ce  carbone  filiforme  est  sans  doute  le  même  que 
celui  qu'a  observé  Gay-Lussac  dans  des  fours  à  porcelaine  mal 
dirigés. 

Pour  s'assurer  si  l'aluminium  réduit  l'oxyde  de  carbone,  ce 
métal  fut  chauffé  au  fourneau  à  vent  dans  un  creuset  de  charbon, 
brasqué  avec  du  noir  de  fumée  destiné  à  réduire  l'acide  carbo- 
nique traversant  le  creuset  et  provenant  du  foyer.  L'aluminium  se 
trouva  recouvert  d'une  croûte  mamelonnée  semblable  au  charbon 
de  cornues,  très -adhérente  et  d'une  combustion  très-difficile. 

Dans  toutes  ces  expériences,  une  partie  de  la  surface  du  mê- 
lai était  recouverte  en  outre  de  particules  cristallines  jaunes  qui 
sont  mises  en  liberté,  en  même  temps  qu'une  croûte  amorphe, 

\)  Journal  of  ihe  cbemical  Society ,  1876,  t.  ii,  p.  349. 
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jaunâtre,  lorsqu'on  dissout  le  métal  dans  l'acide  chlorhydrique. 
L'examen  de  ces  cristaux  a  fait  voir  qu'ils  constituent  un  azoluit 
(f  aluminium,  qui  a  pour  composition  Âl^Az*  mélangée  de  plus  on 
moins  d'alumine  cristallisée. 

L'azoture  d'aluminium  est  d'un  jaune  pâle  quand  il  est  amorphOi 
d'un  jaune  de  miel  et  translucide  lorsqu'il  est  cristallisé.  Les 
cristaux  présentent  en  général  l'aspect  de  prismes  orthorhom- 
biques  courts,  à  sommet  dièdres,  les  faces  latérales  forment  avec 
les  faces  terminales  un  angle  d'environ  120*. 

Exposé  à  l'air  humide,  l'azoture  d'aluminium  dégage  de  l'am- 
moniaque et  se  transforme  peu  à  peu  en  alumine  ;  la  variété 
amorphe  est  encore  plus  altérable.  L'eau  seule  ne  l'attaque  que 
lentement;  mais  les  alcalis  et  les  acides  le  décomposent  avec  ra- 
pidité s'ils  sont  concentrés. 


Bmw  I»  ▼•lallllté  àm  hmrjmm^  4«  strwBtlam  e(  ém  ealelua; 

par  H.  J.-1¥.  HAIXET  (1). 

L'auteur  a  constaté,  par  une  série  d'expériences,  que  lorsqu'on 
chauffe  au  fourneau  à  vent,  dans  un  creuset  de  charbon,  de  k 
chaux,  de  la  strontiane  ou  de  la  baryte  avec  de  l'aluminium  mé- 
tallique, il  y  a  une  perte  de  matière  qui  ne  peut  être  attribuée  qu'à 
la  volatilité  partielle  des  métaux  alcalino-terreux  réduits  par  l'alu- 
minium. 

Ce  fait  est  confirmé  en  effet  par  l'examen  spectral  des  gaz  et 
vapeurs  émis  par  le  creuset. 


Sur  quelques  eomblnalsoB*  àm  blsmntlp  i 
par  ■•  ■•-PaltlMB  HUIR  (2). 

Outre  le  tribromure  de  bismuth  qui  se  forme  dans  l'action  du 
brome  sur  le  bismuth  (t.  XXIV,  p.  534),  il  se  produit  un  oxytro- 
mure  Bi^Br^O**  (?)  qui  forme  une  substance  cristalline  jaune  gri- 
sâtre, insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L'auteur  a  préparé  quatre  chromâtes  de  bismuth  qui  sont  :  le 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  256.  —Journal  of  the  cbemieaî  Sœ/aljr, 
1876,  t.  II,  p.  864. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  199. 
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ebroBufte  de  bismutbyle  Bi«0^.CrO»;  le  dichromate  de  bismutbyle 
Bi«C)*.2CpO*  ;  le  dicbromate  de  bismutbyle  monobydraté 

Bi203.2Cr03.H20 

eilBtéiraebromaie  de  bismutbyle  bydraté  Bi*0«.4CrO».H«0.  Ces 
quatre  sels  sont  insolubles  dans  Teau  ;  les  deux  derniers  sont 
cristallins. 

Mémmire  mmr  les  ttmaejmnmrma  i  par  M.  WykOVIIOFF  (f )• 

Dans  deux  premiers  mémoires  (2)^  l'auteur  a  étudié  les  ferro- 
cyanures  solubles;  le  mémoire  actuel  traite  des  ferrocyanures 
insolubles.  Us  ont  élé  préparés  le  plus  souvent  par  double  dé- 
composition et  quelquefois  à  l'aide  de  l'acide  ferrocyanhydrique. 

Pour  leur  analyse,  on  a,  en  général,  déplacé  le  métal  à  l'état 
d'oxyde  par  un  alcali  ;  quant  au  fer,  il  a  été  dosé  par  le  perman- 
ganate de  potasse,  qui  traifefonne  le  ferrocyanure  alcalin  en  fer- 
ricyanure.  Ce  procédé  est  exact,  à  la  condition  d'ajouter  un  grand 
excès  d*acide  sulfurique  et  une  trace  de  perchlorure  de  fer  ;  la 
liqueur,  verdâtre  au  début,  devient  jaune  quand  on  arrive  au 
terme  du  titrage.  Le  permanganate  doit  être  lui-même  titré  à 
l'aide  du  ferrocyanure  de  potassium  pur.  La  composition  indiquée 
est  celle  des  sels  séchés  dans  le  vide  sec  (Gfy=Cy«Fe.). 

Ferrocyanure  daluminiuùi  'Cfy^Al^+lTH^O.  —  Précipité  gé- 
latineux d'un  blanc  bleuâtre,  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure.  Des- 
séché, il  présente  l'aspect  du  chlorure  d'argent  fondu. 

Ferrocyanure  dantimoine  Cfy3Sb*,25H*0.  —  Il  a  été  décrit 
par  M.  Atteçberg.  (Bulletin,  t.  XXIV,  p.  357.) 

Ferrocyanure   d'argent:  loCfyAg*,H*0.  —  Précipité  blanc, 
leuissantâ  Tair  ;  on  doit  le  laver  à  l'eau  bouillante; 

2*  CfyAg*.(AzH*)*0.  —  Il  se  produit  par  l'action  de  l'ammonia- 
que sur  le  sel  précédent  ;  il  est  blanc  et  beaucoup  plus  stable. 

Ferrocyanures  de  bismutb  :  1**  CfyBiK,4H*0.  —  Volumineux 
précipité  jaune  clair  tirant  sur  le  vert,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  pure.  M.  Atterberg  lui  assigne  7H^0  ; 

2*  CfyBi«,5H*0.  —  Il  s'obtient  par  le  nitrate  de  bismuth  et 
l'acide  ferrocyanhydrique  ;  il  ressemble  au  précédent. 

(1)  AnuàlM  de  Chimie  et  de  Physique  (5«  série),  t.   viii,  p.  444  à  48C. 

(2)  Idem  (4),  t.  xyi,  p.  2S0  et  t.  xxi,  p.  271. 
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Fcrrocyanure  de  cadmium  Cfy*Cd*K*,llH*0,  soit 

2GfyGd2,CfyGdK,GfyK*,llH20. 

Cette  composition,  sur  laquelle  l'auteur  se  propose  de  revenir, 
reste  invariable  quelles  que  soient  les  proportions  de  cyaaupe 
jaune  et  de  sel  de  cadmium  employées.  Le  sel  normal  ne  se  fomia 
pas,  comme  celui  de  zinc,  par  Taction  de  Tammoniaque  fturk 
ferricyanure  ;  on  obtient  dans  ce  cas  dé  beaux  cristaux  rougee, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'ammoniaque  et  ayant  pour 
composition  (Gy«Fe)».  2(AzH*)»0. 

Ferrocyanure  de  cérium.  1°  GfyGeK,4H*0  (avec  le  cérium 
triatomique,  suivant  M.  Gleve).  —  Les  ferrocyanures  des  métaux 
du  groupe  du  cérium  se  ressemblent  beaucoup.  Ce  sont  des  pou- 
dres blanches,  plus  ou  moins  denses.  M.  Jolin  assigne  à  ce  sel, 
séchéàlOOo,  3H»0; 

2«  Gfy3Ge*,30H«O.  —  On  l'obtient  par  un  sel  de  cérium  et  l'acide 
ferrocyanhydrique ,  tandis  que  le  précédent  est  obtenu  avec  le 
ferrocyanure  de  potassium. 

Ferrocyanures  de  cobalt.  —  Il  en  existe  4  qui,  sauf  le  second, 
ressemblent  à  ceux  du  nickel;  ce  sont  : 

1)  CfyGo2.GfyK* violet  foncé. 

2)  2GfyGo«.CfyGoK.GfyKS14H20  (soit  Gfy^GoSKSj. . . .  gris  rosé. 

3)  CfyGo^'JHîO vert  émer. 

4)  Cfy^Go^SgHîO^GfySGoS.âCfyGo^. gris  verd. 

Les  deux  premiers  s'obtiennent  avec  le  cyanure  jaune  ;  \em 
derniers,  par  l'acide  ferrocyanhydrique.  Le  second  n'est  insoluble 
qu'en  présence  d'un  excès  de  cyanure  jaune  ;  il  se  dissout  par  le 
lavage  à  la  manière  du  bleu  de  Prusse  soluble,  avec  lequel  il  a  encore 
cela  de  commun  qu'il  parait  renfermer  du  ferricyanure.  Les  trois 
autres  sont  insolubles  et  sont  facilement  décomposés  par  les  al- 
calis. Les  deux  derniers  se  transforment  dans  le  premier  lorsqu*on 
les  chauffe  avec  du  cyanure  jaune. 

Ferrocyanure  de  cuivre  CfyGu*.10H*O  (brun  de  Hatchett).  — 
Le  précipité  dit  brun  de  Hatchett  ne  renferme  pas  de  potassiiun, 
comme  l'a  avancé  M.  Reindel.  L'auteur  rappelle  à  cette  occasion  la 
discussion  intervenue  entre  M.  Reindel  et  lui  à  ce  sug et  (t.  XIV, 
p.  145).  Les  nouvelles  analyses  ne  diffèrent  des  premières  que 
par  la  quantité  d'eau,  10  molécules  au  lieu  de  7. 

Le  brun  de  Hatchett  est  soluble  dans  une  solution  de  cyanure 
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jaune,  et  la  solution  faite  à  chaud  laisse  déposer,  pai*  le  refroidis- 
sement, une  poudre  rouge  qui  a  pour  composition  GryGuK,H^O 
el  les  eaux-mères  laissent  déposer  par  l'évaporation  lente  des 
cristaux  qui,  d'après  l'analyse  de  Sohulz,  renferment  GfyGu^K^ 
-{-i^/jaH)  ;  ce  sont,  d'après  Miller,  des  cubes  tronqués  sur  les 
angles  par  les  faces  de  l'octaèdre.  BoIIey  et  Wonfor  ont  assigné 
à  ces  cristaux  la  composition  GfyCu^K^,  le  premier  avec  4H^0, 
le  second  avec  5H*0.  L'auteur  a  trouvé  pour  le  sel  de  Schulz 
Iftcomposition  CfyCu«K3,6H«0. 

Ferrocyanure  de  didymium  GfyDiK,2H*0.  —  M.  Gleve  lui  a 
trouvé  4HK).  (Voir  plus  haut  le  sel  de  cérium.) 

Ferrocyanure  derbiam  GfyErK,4H*0.  —  II  a  été  décrit  par 
MM.  Qeve  et  Hoeglund  (t.  XVIII,  p.  193). 
Ferrocyanures  d'étain 

1)  Cfy2Sn5,18  VtH20 gris  foncé. 

2)  CfySnMH20 blanc. 

3)  Cfy*Sn»,24H20 blanc  bleuâtre. 

Le  premier  est  obtenu  par  le  prussiate  jaune  et  SnGl^  ;  le  se- 
cond par  le  prussiate  et  SnGl*.  Le  troisième  se  produit  par  le 
ferricyanure  de  potassium  et  SnGl^.  La  composition  de  ces  sels 
est  constante.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  lé- 
gèrement solubles  dans  l'ammoniaque.  M.  Atterberg  en  a  décrit  un 
quatrième  auquel  il  assigne  la  formule  10CfySn,GfyK*+230H*O. 
Les  chiffres  de  M.  Atterberg  s'accordent  aussi  bien  avec  la  for- 
mule plus  simple  Gfy»Sn3K,68H«0. 

Ferrocyanures  de  fer.  —  L'auteur  envisage  les  cyanures  de 
fer  simples  FeGy*  et  Fe*Gy®  comne  des  ferro-  et  ferricyanures 
CfyFe«(=3FeGy«)  et  GfyFe(=Fe»Gy6).  Gette  manière  de  voir  ex- 
plique l'action  des  alcalis  qui  ne  meltenl  en  liberté  qu'une  partie 
du  fer  et  transforment  le  reste  en  ferro-  ou  en  ferricyanure  al- 
calin. 

GfyFe24.4KHO=CfyK*+2{FeO  H20) 

2GfyFe+6KHO=2GfyK3-hFe«03.3H20. 

Elle  est  encore- appuyée  par  la  formation  du  sel  GfyFe(AzH*)*, 
dans  la  préparation  du  percyanure  de  fer  par  le  cyanure  jaune  et 
le  sel  ammoniac  (1)  : 

2GfyK*+8A2H4Cl+3H20=Fe2Cy6âH20-f6CyAzH*+8KCl+2AzH*. 
(1)  Voir  AiiiiAiw,  (4)  t.  XYi,  p.  284. 
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Dans  certaines  conditions  peu  précices,  Tammoniaque  aa  lieu  da 
se  dégager  se  flxe  sur  le  percyanure  pour  donner  un  composé  Uet 
clair,  d'une  grande  stabilitéet  qui  renferme  CfyFefAzH*)*,  analogv 
au  sel  de  Williamson  GfyFeK*  produit  par  l'action  de  Tacide  sulJb» 
rique  étendu  sur  le  prussiate  jaune.  Néanmoins,  Fauteur  assigia 
au  sel  de  Williamson,  qu'il  a  obtenu  tout  à  fait  blanc,  la  fomnb 
Cfy»Fe«K«,  soit  3GfyFe«,2GfyK^  ;  il  le  regarde  comme  identiqoa 
avec  celui  qui  se  précipite  par  l'addition  d'un  sel  ferreux  à  do  tei^ 
rocyanuro  de  potassium.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  pure,  inao* 
lubie  dans  l'ammoniaque,  qui  ne  le  décompose  pas  et  quihi 
donne  plus  de  stabilité  à  l'air.  Quant  au  sel  bleu  violacé  qui  m 
forme  par  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  le  blanc,  et  que  M.  WD- 
liamson  envisage  comme  un  ferricyanure  de  fer  et  de  potassium, 
l'auteur  lui  assigne  la  formule  Cfy^Fe^K*,  soit  2Cfy*Fe»CfyK*. 

Bleu  Je  Prusse  soluble  GtY^Fe^K^.  —  Berzelius  etRobiquetToiit 
envisagé  comme  un  ferrocyanure  ferrico-potassique,  soit  comme 
Cfy3Fe^.CfyK*.  Se  fondant  sur  Tinsolubilité  du  bleu  de  Prusse 
dans  le  ferrocyanure  de  potassium,  M.  Kekulé  regarde  cette  opi- 
nion comme  mal  fondée  et  envisage  le  bleu  soluble  comme  un 
ferricyanure  ferroso-potassique  Cfy*Fe*K*.  Telle  est  aussi,  enïé- 
sumé,  l'opinion  de  M.  Reindel  (voir  t.  X,  p.  118). 

A  chaud,  les  sels  ferreux  transforment  le  bleu  soluble  en  Mea 
de  France  Gfy^Fe^  ;  à  froid,  la  réaction  n'est  pas  complète  ;  on  a 

2Cfy«Fe«K6+3FeC12=GfyGFe6K6.3Gfy2Fo3+6KCl. 

Gette  réaction  montre  que  le  bleu  soluble  est  bien  un  ferrocya- 
nure; une  preuve  de  plus,  c'est  qu'on  obtient  le  même  bleu  so- 
luble, ainsi  que  s'en  est  assuré  l'auteur,  à  l'aide  du  ferrioyaiinre 
de  potassium  et  d'un  sel  ferreux.  L'action  des  sels  ferriques  sur 
le  bleu  soluble  donne  à  froid  le  composé  Gfy^Fe*  ;  à  chaud, 
Cfy^Fe^.  Enfin,  le  bleu  soluble  précipité  et  lavé  avec  une  solution 
de  chlorure  de  potassium,  cède  du  ferricyanure  de  potassium  à  la 
solution;  quant  au  résidu,  il  est  encore  soluble  et  a  pour  compo- 
sition 3Gfy«Fe».2GtyK3 ,  le  bleu  soluble  lui-môme  étnnt 
2Gfy»Fe3.2GfyK3. 

Si  l'on  porle  à  l'ébulUtion  la  liqueur  brune  qui  se  forme  par  le 
mélange  de  cyanure  rouge  et  de  sel  ferrique,  il  se  dégage  du 
cyanogène  et  il  se  dépose  une  poudre  qui  est  d'abord  bleue,  puis 
verte,  enfin  jaune.  Tous  ces  précipités  ont  des  compositions  très- 
variables,  sauf  le  dernier  qui  est  de  l'hydrate  ferrique.  • 
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^^  .  Le  bleu  soluble  donne  avec  les  solutions  métalliques  des  com- 
knudsons  insolubles  qui  ne  représentent  pourtant  pas  des  ferri- 
^-  «yanures  comme  l'affirme  M.  Reindel.  Tous  ces  composés  res- 
^  aegiblent  au  bleu  de  Prusse,  à  Texception  de  celui  de  zinc  qui  est 
"^  Tert  pâle  ou  jaune,  suivant  la  durée  de  l'ébullition,  et  celui  de 
^  plomb  qui  est  blanc  jaunâtre.  L'auteur  a  analysé  les  sels  suivants  : 

^  Cfy^FeZn*;  GfyîPe^MnKî;  Gfy2Fe2NiK2; 

*■  Cfy^Fe^dî;  Cry^Fe^Pb*;  Gfy2FeCu*; 

^t    ■        Cry^Fe^Cr^;  Cfy^FeCuK*  (en  précipitant  à  froid), 

r  i 

^  f  Traités  par  les  acides  faiblefs  (acide  acétique),  ces  composés 
ri  loi  cèdent  une  partie  du  métal  combiné  à  Gfy  mais  non  le  fer  qui 
j  est  en  dehors  de  ce  radical,  à  moins  qu'il  n'y  en  ait  2  atomes  ; 
^  dans  ce  cas,  la  moitié  peut  ôtre  enlevée  par  l'acide.  L'auteur  a 
obtenu  ainsi  les  composés  définis  suivants  : 

Gfy2FeZn3;  GfyîFe^Cdî;  GfyZFePbs. 

On  peut,  dans  ces  composés  admettre  le  radical 

Gfy2Fe=Gy»2Fe3 

qui  peut  être  hexatomique  ou  octatomique. 

L'auteur  a  obtenu  un  sel  de  la  même  série  en  traitant  le  bleu 
de  France  Cfy^Fe^,  produit  par  l'action  de  Fe*Cl®  sur  le  bleu  so- 
luble, par  le  cyanure  jaune.  On  obtient  une  liqueur  bleue  qui  ren- 
ferme une  combinaison  offrant  la  composition  (Cfy*Fe)FeK*. 

On  prépare  le  bleu  soluble  soit  avec  du  cyanure  jaune  et  un  sel 
ferrique,  soit  avec  du  cyanure  rouge  et  un  sel  ferreux,  en  em- 
ployant le  cyanure  en  excès  ;  le  bleu  précipité  commence  à  se 
dissoudre  lorsque  les  eaux  de  lavages  ont  enlevé  cet  excès.  On 
le  dissout  alors  dans  l'eau  pure  et  on  le  précipite  par  l'alcool.  Le 
bleu  soluble  ne  se  conserve  bien  qu'à  l'état  sec  ;  précipité,  il  ren- 
ferme Cfy6Fe«K6,18H«0. 

Le  composé  ammoniacal  correspondant  est  beaucoup  plus 
stable  ;  il  est  plus  soluble  et  n'est  pas  précipité  par  l'alcool  ;  il 
renferme  Cfy«Fe6(A2H*)«,9H»0. 

Les  métaux  alcalino-terreux  ne  paraissent  pas  donner  do  bleu 
soluble. 

Bleu  de  Prusse.  —  Sa  composition  est  constante  et  représentée 
par  la  formule  Cfy^Fe*;  suivant  la  nature  du  sel  ferrique  employé 
pour  le  préparer,  il  renferme  :  SH^O  pour  le  perchlorm'e  ,  4H*0 
pour  le  sulfate,  9H^0  pour  le  nitrate. 
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Le  bleu  de  Prusse  est  entièrement  soluble  dans  l'acide  chlorfay- 
drique  concentré  ;  quelques  gouttes  d'eau  le  précipitent  de  nou- 
veau sans  altération.  L'auteur  n'a  pu  l'obtenir  cristallisé» 

Bleu  de  France,  —  On  ne  l'obtient  vraiment  pur  et  stable 
qu'en  précipitant  à  chaud  le  bleu  soluble  par  Fe*GI® 

2Cfy6Fe6K6+3Fe2C16=GCfy2Fe3H-12KCl-}-6Cl. 

L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  bleu  de  Prusse. 

Ferrocyanure  de  lanthane  CfyLaK,4H*0.  —  Il  a  été  décrit 
par  M.  Cleve. 

Ferrocyanures  de  manganèse  :  1®  5CfyMn^4CfyK^,4H*0.  —  Le 
précipité  blanc  rosé  obtenu  en  précipitant  du  prussiate  jaune  par 
un  sel  de  manganèse,  présente  cette  composition  d'une  manière 
constante  ; 

2*»  CfyMn«,7H»0.  —  Précipité  café  au  lait  obtenu  par  l'acide 
ferrocyanhydrique  et  un  sel  de  manganèse. 

Ferrocyanures  de  molybdène:  l«CfyMo*.CfyKS40H«O.— Pré- 
cipité brun  très-foncé,  obtenu  en  précipitant  le  prussiate  jaune  par 
un  grand  excès  de  molybdate  ammonique  acidulé.  Il  est  solubld 
dans  un  excès  de  prussiate.  M.  Atterberg,  en  employant  le  molyb- 
date potassique,  a  obtenu  un  composé  dans  lequel  il  admet  la  pré- 
sence des  oxydes  de  molybdène  et  auquel  il  donne  la  formula 
Cfy»(MoO«)3K«+2MoO3+20H*O.  L'auteur  élève  des  doutes  sur 
Texaclitude  de  cette  formule  ; 

2*»  CfyMo^,20H«O.  —  Précipité  brun  oblenu  par  le  prussiate 
jaune  et  le  chlorure  de  molybdène; 

S'»  CfyMo«,8H»0.  —  Précipité  brun  jaunâtre  obtenu  par  l'acide 
ferrocyanhydrique  et  le  molybdate  d'ammoniaque  ; 

4«  CfyMo«,14H*0.  —Précipité  brun  clair  obtenu  avec  un  excès 
d*acide  ferrocyanhydrique  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  se 
précipite  par  l'addition  d'alcool. 

Tous  ces  sels  sont  peu  stables  ;  l'ammoniaque  les  dissout  en 
les  décomposant. 

Pour  séparer  le  molybdène  du  fer,  l'auteur  traite  la  solution  des 
deux  métaux,  peroxydée  par  l'acide  nitrique,  par  l'ammoniaque  en 
excès,  qui  dissout  le  molybdène  et  laisse  l'oxyde  ferrique. 

Ferrocyanures  de  nickel,  —  Ils  correspondent  aux  sels  de  co- 
balt, sauf  le  second,  et  s'obtiennent  de  même  : 

10  CfyNi2.CfyKS6H20 Précipité  gris  rosé. 

2«  Ofy3Ni6K2.CfyK*,13H20 »        vert  clair. 


î 
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»•  CfyNi2,14H20  ou  ilH^O Précipité  brun  ou  gris  vert. 

4*  Cfy*Ni'  ou  2CfyNiM:;fy2Ni3,i7H20..  »       vert  sale. 

Ferrocyanuresdeniobium.  —  Ce  sont  probablement  des  mé- 
langes de  ferrocyanures  et  d*acide  niobique,  car  ils  ne  se  pré- 
cipitent d'un  mélange  de  niobate  et  de  prussiate  jaune  que  par 
Vaddition  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  : 

!«»  Cfy2Nb«0K,67H2O 
«o  CfyNb"K2,39H20. 

Le  premier  a  été  obtenu  avec  un  grand  excès  de  prussiate.  Ce 
sont  des  précipités  bruns.  M.  Atterberg  en  a  décrit  un  avec  la 
\    formule  Cfy^bO)'K*,10H*0  ;  mais  les  analyses  conduisent  plus 
exactement  à  l'une  des  deux  formules 

CfyNbK2,4H20    ou    CfySNb^K^lSHîQ. 


i 


! 


Ferrocyanure  de  plomb  CfyPb*,3H*0.  —  Composition  très- 
constante;  le  précipité  perd  toute  son  eau  à  100^.  Il  peut  servir 
i  Tanalyse  des  ferrocyanures  solubles. 

Ferrocyanures  de  titane  :  1«>  Cfy*Ti3K3,HH2.  -  Précipité  gé- 
latineux, obtenu  par  le  prussiate  jaune  en  excès  et  par  Toxyfluo- 
nire  de  titane. 

^  et  2T*7  i^wci  '  1  ^^®®  ^^  excès  d*oyxchlorure  de  titane. 

Le  troisième  renferme  peut-être  de  l'acide  titanique  comme 
mélange.  L'auteur  pense  que  les  deux  premiers  sont  identiques 
aux  composés  auxquels  M.  Atterberg  a  assigné  les  formules 

Cfy2(TiO)3K2,23H20    et    Cfy6(TiO)*iK2,li0H2O. 

Ferroc7a/2i/res(/eto/2âr5té/2eCfyTu»K«,20H«OetGfyTu«K,7H«O. 
—  Le  premier  est  obtenu  avec  un  excès  de  prussiate  jaune,  le  se- 
cond avec  un  excès  de  tungstate  d'ammoniaque.  Go  sont  des 
précipités  rouge-brun,  solubles  dans  l'eau  et  qui  ne  se  précipitent 
que  par  l'addition  de  HGl. 

Ferrocyanures  d uranium:  1«  3GfyU«,GfyK*,12H»0.  —  Préci- 
pité brun  obtenu  avec  un  excès  de  nitrate  d'urane.  M.  Atterberg 
y  admet  la  présence  d'oxyde  d*urane  ; 

2*  CfyU,10H*O.  —  Précipité  brun  obtenu  avec  un  excès  de  sel 
vert  d'urane. 

Ferrocyanure  Ae  vanadium  Gfy^ViiK*®.  —  Les  vanadates  et  les 
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sels  d'oxyde  de  vanadium  donnent,  avec  le  prussiate  jaune,  des 
précipités  volumineux  vert  clair,  un  peu  solubles  dans  l'eau.  L*a- 
nalyse  de  ces  précipités  est  difficile  et  peu  exacte. 

Ferrocyanures  de  zinc  :  1*»  SGfyZn«.C(yK^12H«0.  Précipité 
blanc  par  lo  prussiate  jaune  et  un  sel  de  zinc  ; 

2^  CfyZn*,4H*0.  On  Tobtient  avec  i'acido  ferrocyanhydrique, 
ainsi  que  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  le  ferricyanure  do 
zinc. 

Les  sels  de  chrome,  de  mercure,  d'or  et  de  platine  ne  préci- 
pitent pas  le  prussiate  jaune,  il  en  est  de  même  de  Tacétate  fer- 
rique  modifié  par  la  chaleur. 


CHIMIE    ORBANIOUL 

De  Paetlon  sliiiiltaiiée  de  l'iode   et  de  l'alnmlBlMi  mnp  Ti 
el  snr  les  éthers  eomposés  {   par   H.  J.-H.  GULDSTOBB  el 
A.  TRIBE  (1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  que,  tandis  qu'un  mélange  d'alumi- 
nium  et  d'iodure  d*aluminium  est  sans  action  sur  l'éther,à  rébol- 
lition,  ce  dernier  est  énergiquement  attaqué  lorsqu'on  le  traile 
simultanément  par  l'iode  et  l'aluminium  ;  il  se  forme  de  Piodure 
d'éthyle  et  de  l'iodéthylate  d'aluminium  : 

3(G2H5)20+A1+I6=3G2H5I4.A12I3(0G2H5)3 

L'iodéthylate  d'aluminium  peut  être  obtenu  facilement  asseï 
pur  par  l'action  de  l'aluminium  et  de  Tiodure  d'aluminium  sur 
l'alcool  : 

6G2H50H+A12I6+AP=2A12I3(G2H50)3+8H2. 

C'est  une  substance  amorphe  brune. 

Les  auteurs  ont  aussi  examiné  l'action  de  l'iode  et  de  Palumi- 
nium  sur  les  acétates  d'éthyle  et  d'amyle  ;  les  produits  de  la  réftc 
tion  sont  de  l'acétate  d'aluminium  et  de  l'iodure  d'éthyle  oo 
d'amyle  : 

6G»H2»  +  1C2H3024-A12+I6=6C»H2«+ «I+A12(G2H302)« 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiii,  p.  250  et  Journal  ot  Ihe  cbemieml  SocMf. 
1876,  l.  II.  p.  357. 
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Sar  qaelq«ea   «ttiiMBalsona  de   SbCI>  avec  les  «leoaU  al  «ree 
l'Mheri  par  ■.CnvIcIm  WILLIAKS  (<;. 


Pour  obtenir  ces  combinaisons,  on  mélange  avec  précaution 
le  pentachlonire  d'anlimoine  avec  l'alcooi  ou  l'éther,  en  ayant 
soin  d'empêcher  toute  élévation  de  température,  puis  l'on  puri- 
Se  les  combinaisons  par  cristallisation  dans  l'alcool  ordinaire  ou 
dans  l'éther. 

Ces  combinaisons  sonthy^rométriqueSffacilementEolubles dans 
l'alcool  ou  dans  l'éther,  décomposahles  par  la  distillation  et  pai' 
l'eau.La  combinaison  méthylique  CH*O.SbGl^  cristallise  en  tables 
d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  81°.  La  combinaison  éttiylique 
C*H<O.SbCI^  est  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  66°  ;  la 
combinaison  amylique  est  de  même  un  composé  cristallin  inco- 
lore. 

La  combinaison  avec  l'éther,  C*H'<>O.SbCr'  forme  une  poudre 
cristalline  grisâtre,  qui  fond  Â  68°.  Elle  se  décompose  lentement 
i  la  température  ordinaire,  rapidement  à  70°. 


Smr  l'MCtlaB  de  qoelqaea   fcaira  métalllqnea   sur  l'aeMe  aaoao- 
chloraeailqaei  par  ■.  «erb.  SCHREIBEK  (i). 

Après  avoir  rappelé  les  expériences  de  MM.  H.  HolTmann,  Ke- 
tulé,  Heintz  relatives  à  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  chlo- 
racélique  et  à  la  transformation  de  cet  acide  en  acide  glyco> 
Uque,  ainsi  que  celte  de  U.  Heintz  sur  l'action  de  la  chaux  en 
excès,  action  qui  donne  non  de  l'acide  glycolique  mais  de  l'acide 
diglycolique,  l'auteur  expose  ses  propres  expériences  entre- 
prises dans  le  but  de  rechercher  quelles  sont  les  bases  qui  don- 
nent naissance  à  de  l'acide  glycolique  ou  à  de  l'acide  diglyco- 
lique par  leur  action  sur  l'acide  chloracétique. 

La  base  réagissante  était  employée  en  quantité  telle  qu'il  n'en 
restât  aucun  excès  après  la  décomposition  de  l'acide  chloracé- 
tique. L'opération  avait  lieu  en  général  par  voie  humide  dans  un 

il)  Chemical  News,  I.  xïiici,  p.  256  et  Journal  of  Ihe  ehtmical  Society. 
187S.  t.  n,  p.  463- 

,i)Joarail  far pnkliscbe  Chtaiia,  l.  xrir,  p.  43G  à  47)3. 

souv,  SBB.,  T.  \xvii,  tsn.  —  soc.  ciiia,  12 
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appareil  cohobateur  et  exigeait  de  12  à  36  heures  d'ébuUil 
suivant  la  base. 

LiTHiNE.  —  Le  produit  de  la  réaction  évaporé  à  sec  et  re| 
par  l'alcool  absolu  pour  dissoudre  le  chlorure  de  lithium  fon 
fournit  un  sel  dont  la  solution  aqueuse  donne  avec  le  sulfate 
cuivre  un  précipité  sablonneux  bleu  clair.  Celui-ci  fut  traité 
H*S  pour  mettre  Tacide  en  liberté  ;  l'acide  libre  fut  transformé 
sel  calcique.  La  cristallisation  de  ce  dernier  a  donné  du  diglyi 
late  de  calcium  et  seulement  des  traces  de  glycolate  restant  di 
les  eaux-mères. 

Le  diglycolate  de  lithium^  obtenu  par  saturation  de  l'ac 
libre,  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  flnes  aiguilles  o 
centriques  ;  l'évaporation  lente  d'une  splution  moins  conceni 
l'abandonne  en  petits  cristaux  limpides.  Ce  sel,  qui  a  pour  <x 
position  C*H*0»Li«  +  5H«0,  se  dissout  dans  2  p.,  2  d'ew 
IS'^.ô  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  Talcool  absolu.  Sa  solul 
aqueuse,  étant  placée  sous  une  couche  d'alcool»  laisse  déposer) 
cristaux  mamelonnés,  qui  ne  renferment  que  2*/iH*0. 

Magnésie.  —  Elle  se  rapproche  plutôt  des  alcalis  que  d 
chaux,  car  elle  fournit,  par  son  action  sur  Tacide  chloracétiq 
environ  quatre  fois  plus  de  glycolate  que  de  diglycolate  de  i 
gnésium. 

Le  glycolate  de  magnésium  (G*H30a)«Mg-f2H«0  cristallise 
aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  12  p.,  6  d'eau  à  i 
beaucoup  plus  solubles  à  chaud. 

Baryte.  —  Il  se  dépose  peu  à  peu  une  poudre  sablonneo 
qui  lavée  à  l'eau,  exige  environ  600  p.  d'eau  bouillante  poof 
dissoudre.  C'est  du  diglycolate  de  baryum  C^H^O'^Ba  -f-  H*0; 

Ce  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles; 
turé  incomplètement  par  l'acide  sulfurique,  il  fournit  un 
acide  anhydre  (C*H*0*)*Ba,  qui  se  dépose  par  le  refroidissem 
en  petits  cristaux  transparents,  durs  et  grenus. 

Dans  cette  opération,  si  l'on  a  employé  immédiatement  la  1 
ryte  en  excès,  il  ne  se  forme  pas  de  glycolate.  Il  se  produit, 
contraire,  une  certaine  quantité  de  ce  sel  lorsque  la  baryte  a^ 
ajoutée  que  peu  à  peu  à  l'acide  monochloracétique,  de  telle  m 
que  celui-ci  se  trouve  d'abord  en  excès. 

Strontiane.  —  Elle  agit  comme  la  baryte.  Le  diglyûoIêtÊ 
strontium  qui  se  forme  renferme  (C*H^O^)*Sr  +  4H*0.  (M.  Hei 
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a  trouvé  seulement  1  moléc.  H^O  dans  le  sel  obtenu  par  neutra- 
lisation de  Tacide). 

Il  ne  se  forme  dans  cette  opération  que  fort  peu  de  glycolate 
slroDiique. 

L'auteur  a  préparé  ce  sel  par  l'acide  glycolique  libre;  il  crislal- 
Use  en  Anes  aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  29  p.  9,  d'eau 
a  19*;  il  est  donc  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  de  calcium.  Il 
renferme  (C*H»03)«Sr+5H«0  et  ne  se  déshydrate  qu'à  JSQo. 

AumiifE.  —  Une  ébuUition  de  24  heures  de  l'acide  monochlora- 
célique  avec  l'alumine  précipitée  et  bien  lavée  donne  une  solution 
qui  laisse  par  l'évaporation  une  masse  déliquescente.  Les  sels 
formés  furent  transformés  en  sels  d'argent  et  ceux-ci,  séparés  de 
AgCl,  furent  décomposés  par  H^S  et  transformés  ensuite  en  sels 
calciques.  On  obtient  ainsi  du  glycolate  calcique  (C«H80«)»Ca+4H«0 
sans  diglycolate.  Le  glycolate  (Taluminium  paraît  être  incristalli- 
sabie  et  très-soluble  dans  l'eau. 

Hydrate  stanneux.  —  Cet  hydrate  n'agit  que  très-lentement  et 
incomplètement  sur  Tacide  chloracétique  et  ne  donne  naissance 
qu'à  de  V acide  glycolique. 

Oxyde  de  zinc  — Après  une  ébullition  de  2i  heures,  la  solu- 
tion filtrée,  qui  conserve  toujours  une  réaction  acide  malgré 
l'excès  de  ZnO,  laisse  déposer  une  petite  quantité  de  flocons  d'un 
sel  basique  de  zinc.  La  liqueur  filtrée  de  nouveau  fut  évaporée  à 
sec  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  qui  dissout  le  chlorure  de  zinc 
et  laisse  un  sel  insoluble  ;  celui-ci  cristallise  dans  l'eau  en  lames 
tabulaires,  constituant  le  glycolate  de  zinc  (C«H30*)«Zn  +  2H*0, 
(Heintz  a  obtenu  ce  sel  anhydre  et  avec  SH^O).  H  ne  se  forme  pas 
d'acide  diglycolique. 

Hydrate  de  plomb.  —  Il  se  forme  un  mélange  de  chlorure  de 
plombt  de  glycolate  et  de  diglycolate  basiques  de  plomb,  (|u'on  a 
transformés  en  sels  de  calcium  ;  ceux-ci  ont  été  analysés. 

Oxyde  de  mercure.  —  Son  action  diffère  de  celle  des  autres 
oxydes,  car  outre  Tacide  glycolique,  il  donne  naissance  à  de  l'a- 
cide oxalique  sans  qu'il  se  forme  de  produits  gazeux.  En  outre, 
le  glycolate  de  mercure  formé  donne,  avec  HgCl*  produit  en 
même  temps,  une  combinaison  dans  laquelle  le  nitrate  d'argent 
ne  précipite  pas  directement  le  chlore. 

Par  une  ébullition  prolongée  de  l'acide  chloracétique  avec  HgO 
en  excès,  ajouté  peu  à  peu,  il  se  sépare  un  précipité  blanc  jau- 
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nuire  qui  renferme,  outre  l'oxyde  en  excès,  de  Voxalale  de  mer" 
cure  et  du  calomel.  Le  liquide  filtré  fournit  par  la  concentration 
une  abondante  cristallisation  d*un  sel  ayant  pour  composition 
(G*H30''*)^Hg.HgCl*.  Pour  précipiter  le  chlore  de  ce  sel  double 
par  le  nitrate  d'argent,  il  faut  d'abord  séparer  le  mercure  par 
I  Ï*S.  La  potasse  en  précipite  Toxyde  de  mercure,  et  Tammoniaque, 
un  sel  basique. 

Les  cristaux  de  ce  sel  double  sont  prismatiques  et  incolores, 
ou  jaunâtres  lorsqu'ils  sont  en  masse;  ils  sont  solubles  dans 
Teau  bouillante,  un  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  dans  Talcool 
faible. 

L'éther  décompose  ce  sel  en  produisant  un  précipité  insoluble 
dans  Teau  et  renfermant  du  calomel.  Une  ébuUition  prolongée 
avec  Teau  produit  une  décomposition  analogue  en  donnant  nais- 
sance à  un  mélange  de  chlorures  et  d'oxalales  mercureux  et  mer- 
curiques. 

Si  Ton  chauffe  le  sel  double  à  140**,  il  se  décompose  en  pro- 
duisant du  calomel,  de  l'acide  glycolique  et  du  gry/co/irfe,peul- 
ôtre  d'après  Téqu^ lion  : 

^[(G2H303;2Hg.HgC12)|=jng2G12+G02+C()-rC2H*03+2C2H2O2+2H2(> 

Gtjcolide. 

Si  Ton  chauffe  1  moléc.  d'acide  chloracétique  avec  un  peu  plu8 
de  1  moléc.  Hg()  à  80°,  sans  eau,  il  se  produit  une  légère  défla- 
gration. Il  se  forme  une  masse  grise  humide,  renfermant  dumer- 
cure  métallique,  du  calomel  et  de  Toxalate  de  mercure,  ainsi  que 
de  l'acide  glycolique  et  de  Tacide  chloracétique. 

Oxyde  d'argent.  —  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  reconnu  déjà 
({ue  l'acide  chloracétique  se  transforme  en  acide  glycolique  par 
l'action  de  Ag^O.  L'auteur  a  répété  cette  expérience  pour  voir  8i| 
par  suite  d'une  action  oxydante,  il  ne  se  produirait  pas  aussi  de 
l'acide  oxalique.  Ce  dernier  se  forme  en  effet,  mais  seulement  en 
petite  quantité. 

SuLFHYDRATE  DE  CALCIUM.  —  Dc  même  quo  la  chaux  agit  sur 
l'acide  chloracétique  en  produisant  de  l'acide  diglycolique,  il 
était  à  prévoir  que  le  sulfhydrate  calcique  donnerait  naissance  à  l'fr 

CH«  — COOH. 

aide  thiodiglycoUqiie  (ou  sulfacélique  de  Schulze)        >S 

CH«  —COOH. 
C*est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  et  l'on  peut  ainsi  préparer  facileoieni 
ce  dernier  acide. 
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une  molécule  de  toluidine  à  la  dicrésyle-sulfurée  en  fournissant 
de  risosulfocyanate  paracrésylique  et  de  la  diphénylcrésyie-gua- 
nidine,  combinaisons  dont  le  caractère  a  été  bien  établi  : 

Action  de  la  carbodiphényUmide  sur  la  dipbénylurée.  —  Ces 
deux  corps  réagissent  Tun  sur  l'autre  a  150<».  Si  l'on  distille 
ensnitei  il  passe  à  163«  un  corps  présentant  les  caractères  et 
les  réactions  du  cyanate  de  phényle.  Ainsi,  traité  par  l'ammo- 
niaque» il  fournit  de  la  DiOûopbényluréOy  corps  qui  cristallise  en 
larges  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144<»  (ce' point  n'étant  nulle 
pari  indiqué,  Fauteur  l'a  vérifié  sur  le  produit  préparé  par  le 
cyanate  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'aniline).  Le  résidu  de  la 
distillation  du  cyanate  de  phényle  renferme  de  Ta  triphénylguani* 
dine. 

La  présence  d'acide  chlorfaydrique  facilite  beaucoup  cette  réac- 
tion, qui  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  produit  la  suUbcar- 
banilide.  Pour  faire  l'opération  en  présence  de  HGl,  on  emploie 
le  cblorbydrate  de  carbodipbénylimide.  Ce  sel  s'obtient  facilement 
par  Faction  d'un  courant  de  HCl  sur  une  solution  de  carbodiphé- 
nyUmide dans  la  benzine  ;  la  solution  s'échauffe  et,  par  le  refroi- 
dissement, le  chlorhydrate  cristallise  en  agrégations  prismatiques 
d'aiguilles  brillantes. 

Aeiion  de  PGl^  sur  la  dipbénylurée.  —  Cette  réaction  est 
semblable  à  celle  de  l'iode  surlasulfocarbanilide:  il  y  a  soustrac- 
tion de  H*0  à  la  dipbénylurée  et  formation  de  carbodipbénylimide. 
Seulement  ce  composé  ne  se  rencontre  pas  parmi  les  produits  de 
la  réaction  à  cause  de  son  action  subséquente  sur  une  autre 
molécule  de  dipbénylurée,  action  qui  donne  naissance  à  du  cya- 
nate de  phényle  et  à  de  la  triphénylguanidine.  Ce  sont  là  en  efTct 
les  produits  qui  ont  été  recueillis. 

Action  de  IVS  sur  la  oyananilide.  —  La  carbodiphénylimido 
présente  de  grandes  analogies  de  réactions  avec  la  cyananilidc 
ou  pbénylcyanamide.  Pour  compléter  ces  analogies,  l'auteur  u 
souaiia  èatte  dernière,  en  solution  benzinique,  à  Faction  d'un  cou- 
rant de  W%  :  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  de  monophé- 
nyle-sulfurée,  formée  d'après  l'équation  : 

^^^^'^^\C«H»+"^^=^^\AzH.C«H», 
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On  sait  que  dans  les  mêmes  conditions  la  carbodiphényKmtdo 
fournit  la  diphényle-sulfurée  ou  sulfocarbanilide. 

PréparatloB  simple  des  orées  disnbstltnées  $  par  M.  W*  W1£1TB(1). 

Ce  procédé  est  une  modification  de  celui  qui  a  ser\û  à  M.  Bae- 
yer  à  préparer  la  diphénylurée  (urée  et  aniline),  et  repose  aiir 
remploi  de  la  monophénylurée  qui,  traitée  par  l'aniline,  fournit 
nettement  de  la  diphénylurée  et  de  l'ammoniaque.  Celte  monophé- 
nylurée se  prépare  facilement  en  dissolvant  1  molécule  d*aniliiie 
dansl  molécule  HCl  et  traitant  par  une  quantité  équivalente  de 
cyanatede  potassium.  La  monophénylurée  se  précipite. 

La  monocrésylurée,  qui  s*obtient  de  même,  étant  chauffée 
avec  de  la  paratoluidine,  à  150-17O»,  se  transforme  en  discrésyl- 
urée. 

Sur  les  priaelpes  d«  tensM  de  Toln  i  par  ■.  B.  BUSSE  (S). 

D'après  M.  Fremy,  le  baume  de  Tolu  renferme,  outre  de  la  ré- 
sine, de  l'acide  cinnamique  et  de  la  cinnaméine  (benzoate  et  ànr 
namate  de  benzyle);  M.  Deville  en  a  relire  de  l'acide  benzoique 
et  de  la  cinnaméine.  Par  contre,  Kopp  a  nié  la  présence  de  l'acide 
benzoique  et  Scharling  celle  de  la  cinnaméine.  Enfin  H,  Caries 
n'y  a  rencontré  en  fait  d'acides  que  l'acide  cinnamique. 

L'auteur  a  repris  cette  question  et  a  traité  le  baume  de  Tolu.de 
la  même  manière  que  M.  Kraut  a  fait  pour  le  baume  du  Pérou. 
D'après  ses  recherches,  le  baume  de  Tolu  renferme  les  acides 
benzoique  et  cinnamique  ainsi  que  leurs  éthers  benzyliques. 

Reelierelies  snr  le  Cypressns  pyramldalls  i  par  ■•  MAASTBBI  (S). 

L'auteur  a  trouvé  une  substance  amorphe  dans  les  feuilles  de 
Cypresaus  et  une  matière  cristallisée  dans  les  fruits  mûrs. 

Pour  retirer  le  principe  amorphe,  on  fait  digérer  les  feuilles 
dans  l'alcool,  et  l'on  distille  celui-ci  jusqu'à  ce  que  les  matières 
résineuses  soient  précipitées  ;  on  sépare  alors  celles-ci  et  Ton 
continue  à  distiller.  Il  se  précipite  une  poudre  jaunâtre  qui 
est  insoluble  dans  l'éther  et  qu'on  débarrasse  des  matières  rest- 
ai ^  Deuisebe  ebemiacbe  Gesellscbafi,  t.  iz,  p.  820. 

(2)  DeutBcbe  ebemisebe  Geeelhcbêftf  t.  iz,  p.  890. 

(3)  Comptes  readu8,  t.  lzzzii,  p.  1514. 
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neuses  en  les  lavant  avec  ce  liquide.  Cette  substance  est  inso- 
luble dans  l'eau,  Tacide  acétique,  Téther  ;  soluble  dans  ralcool, 
même  faible.  Sa  solution  précipite  Tacétate  de  plomb. 

Pour  extraire  la  matière  cristallisable  des  fruits,  on  fait  ma- 
cérer ceux-ci  avec  de  Talcool  et  Ton  abandonne  la  teinture  alcoo- 
lique à  révaporation.  La  matière  se  dépose  en  prismes  d'un  vert 
émeraude  faible,  qui  persiste  après  un  traitement  au  noir  animal. 
Ces  cristaux  sont  fusibles  et  se  volatilisent  en  répandant  une 
odeur  irritante.  Us  sont  insolubles  dans  Teau,  soluble  s  dans 
l'alcool  et  dans  Téther. 


CHIMIE  TECHN0L06IQUF. 

Mp4C  4e  eobalt  sur  les  métaux  i  par  ■.  a.  BŒTTGEa  (1). 

L'analogie  que  présente  le  cobalt  avec  le  nickel  et  le  fer  faisait 
présumer  qu'on  pourrait  le  déposer  par  les  mêmes  procédés  sur 
les  autres  métaux.  En  effet,  on  peut  obtenir,  en  quelques  mi- 
nutes, avec  deux  éléments  Bunsen,  un  dépôt  brillant  do  cobalt 
sur  le  laiton  ou  le  cuivre  en  faisant  usage  comme  électrolyte 
d*ime  solution  de  chlorure  double  de  cobalt  et  d'ammonium.  Pour 
obtenir  cette  solution,  on  dissout  40  ^*  de  cobalt  et  20  ^  de  sel 
ammoniac  dans  100*  d'eau  distillée  et  Ton  y  ajoute  20*^*^  d'ammo- 
niaque ordinaire.  Après  quelque  de  temps,  le  dépôt  du  cobalt  est 
assez  fort  pour  exercer  une  action  sur  Taiguille  aimantée. 

Sar  Im  BlekeltsaUen  et  la  eobalUsatlon  du  fer  et  de  l*aeicri 

par  ■.  Fr.  STOLBA  (â). 

On  obtient  une  couche  adhérente  de  nickel  sur  le  fer  ou  l'acier, 
sans  l'intervention  delà  pile,  en  plongeant  les  objets  en  fer  dans 
une  solution  de  chlorure  de  zinc  et  d'un  sel  de  nickel  ;  on  porte  à 
rébuUition  et  l'on  met  le  métal  en  contact  avec  du  zinc  métal- 
lique. A  la  surface  de  contact  du  zinc  et  du  fer,  le  dépôt  de  nickel 

(1)  Chemiscbc  CôntraîbîàU^  t.  vu,  p.  640. 
{?)  Chemischo  CenIrêiblaU,  t.  ix,  p.  701. 
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présente  des  taches  qu'il  faut  ensuite  faire  disparaître  par  le  po* 
lissage.  Cet  inconvénient  peut  être  évité  par  la  suppression  totale 
du  zinc  métallique. 

A  une  solution  étendue  (à  5  ou  10  «/o)  de  chlorure  de  zinc  pur, 
on  ajoute  du  sulfate  de  nickel  en  quantité  suffisante  pour  la  co1(h 
rer  fortement  en  vert  ;  on  porte  cette  solution  à  l'ébullition  ei 
Ton  y  introduit  les  objets  à  nickeler,  après  les  avoir  convenable- 
ment décapés.  (Il  n*y  a  pas  à  se  préoccuper  de  la  formation  da 
sulfate  basique  de  zinc  qui  trouble  la  liqueur).  On  prolonge  Té» 
bullition  durant  30  minutes  à  une  heure  ;  le  dépôt  de  nickel  se 
fait  ainsi  peu  à  peu.  Une  ébullition  prolongée  n'a  pas  d*incmi* 
vénient,  mais  la  couche  de  nickel  n'en  devient  pas  plus  forte. 

Le  dépôt  effectué,  on  lave  les  objets  avec  de  Feau  tenant  na 
peu  de  craie  en  suspension,  puis  on  les  sèche.  Le  dépôt,  qui  est 
très-mince,  peut  sans  inconvénient  être  nettoyé  avec  de  la  craie. 

Le  chlorure  de  zinc  employé  doit  être  exempt  de  métaux  pré- 
cipitables  par  le  fer,  tels  que  le  cuivre.  Le  bain  qui  a  servi  à 
nickeler  des  objets  peut  encore  servir  ;  il  suffit  de  le  filtrer  pour 
séparer  un  peu  d'oxyde  de  fer  et  d'y  rajouter  du  sulfate  de 
nickel. 

On  peut  obtenir  de  même  un  dépôt  métallique  brillant  de  co- 
balt sur  les  objets  polis,  en  fer  ou  en  acier.  Ce  dépôt  très-adhé- 
rent ne  se  distingue  pas  beaucoup  par  son  aspect  de  l'aoier  Iuh 
même  si  ce  n'est  par  un  éclat  un  peu  rougeâtre. 

S«r  la  fusion  du  nickel  et  du  eotelt;  par  ■•  Cl.  IVINKLER  (1). 

L'auteur  a  pu  couler  100  kilogrammes  de  chacun  de  ces  mé- 
taux, par  lingots  de  2  à  5  kilogrammes.  Les  conditions  néces- 
saires pour  la  réussite  de  l'opération  sont  1*  une  fempératnre 
assez  élevé  ;  2""  l'emploi  de  creusets  réfractaires  ;  3®  l'absence  du 
carbone  et  du  silicium  au  contact  du  métal  fondu  ;  4«  la  coulée  du 
métal  fondu  à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air.  Cet  oxygène  étant  ab- 
sorbé et  produisant  un  rochage  pendant  la  solidification. 

L'appareil  employé  est  un  fourneau  rond,  en  matériaux  réfrac- 
taires, muni  d'une  haute  cheminée  et  dont  la  grille  est  remplacée 
par  une  plaque  de  fer  percée  de  trous  et  recevant  directement  le 
vent  d'une  bonne  soufflerie  de  7  à  9  mètres  cubes  par  minute.  Le 

(1)  DÎDglefa  polyteehnisclies  Jôornëi,  t.  ccxxii,  p.  176. 
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creuset  repose  sur  un  fromage  en  argile  réfractaire  placé  au 
centre  de  la  plaque.  On  porte  d'abord  le  fourneau  au  rouge  à  l*aide 
d'un  feu  de  charbon  de  bois,  on  enlève  ensuite  celui-ci  et  les 
ceodres  et  on  le  remplace  par  un  mélange  de  2  vol.  de  charbon 
de  bois  et  1  vol.  coke;  après  5 minutes  on  ajoute  un  nouveau  mé- 
lange, &  volumes  égaux  de  charbon  et  de  coke  et  on  termine  par 
du  coke  seul.  Gomme  vase  réfractaire,  après  beaucoup  d'essais, 
l'auteur  s'est  arrêté  à  la  disposition  suivante  :  un  creuset  de  por- 
celaine d'Elgersburg  est  introduit  dans  un  creuset  de  Hesse  et 
r  espace  vide  rempli  avec  de  la  magnésie  ;  le  creuset  de  Hesse 
lui-même  est  contenu  dans  un  creuset  de  graphite,  brasqué  avec 
de  Targile  réfractaire  ;  le  couvercle,  pour  ne  pas  entrer  en  fusion, 
doit  avoir  l'épaisseur  d'une  brique  ordinaire  ;  il  est  luté  sur  le 
creuset  avec  de  la  terre  à  porcelaine  et  du  silicate  de  soude  ;  il 
ùiut  pourtant  ménager  une  petite  ouverture  entre  le  creuset  et  le 
couvercle  afin  de  donner  issue  aux  gaz  et  d*y  pouvoir  introduire 
un  ciseau  pour  soulever  le  couvercle  au  moment  de  la  coulée. 

On  commence  par  réduire  dans  un  double  creuset  de  l'oxyde 
de  nickel  ou  de  cobalt  par  de  la  fécule  intimement  mélangée.  On 
obtient  ainsi  un  métal  pulvérulent  noir,  plus  ou  moins  carburé. 
C'est  ce  métal,  mélangé  d'un  peu  d'oxyde  pour  brûler  ce  charbon 
combiné,  qu'on  introduit  dans  le  creuset  à  fusion. 

Après  20  minutes  de  chauffe,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  le  métal  (5  à  6  kil.)  est  en  pleine  fusion  ;  on  enlève  la 
partie  antérieure  du  four,  partie  qui  est  mobile,  on  retire  le  com- 
bustible et  quand  le  creuset,  qui  est  fortement  ramolli  (celui  de 
graphite  disparait  complètement),  a  pris  de  la  consistance,  on 
Tenlève  avec  une  pince,  on  soulève  le  couvercle  et  on  coule  le 
métal  dans  un  moule  de  sable  sec  ou  d*argile  calcinée.  Pour  évi- 
ter Faction  de  Tair,  on  place  à  l'entrée  du  moule  une  forte  mèche 
de  coton  imprégnée  de  pétrole  ;  celui-ci  s'enflamme  et  produit 
une  flamme  réductrice  qui  protège  le  métal. 


Hmr  l'eaiplol  du  mltrlie  de  soude  eomme  aatlehlore  i 

par  ■•  C.  LlEBEa  [\}. 

L'antîchlore  le  plus  usité  est  l'hyposulfit.e  de  soude,  mais  il 
oflire  l'inconvénient  de  donner  naissance  à  du  soufre  qui,  grâce 

(1)  Dioghr'a  poiytechtùschôa  Journal,  t.  cczxi,  p.  250. 
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à  sa  division,  est  difficile  à  expulser  complètement  des  fibres  et 
s'oxyde  avec  une  certaine  facilité  en  donnant  naissance  à  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique,  ce  qui  nuit  à  la  solidité  des 
tissus.  On  a  bien  cherché  à  remédier  à  cet  inconvénient  pir 
l'emploi  du  sulfite  de  soude  ;  seulement  cet  agent  est  beaucoup 
moins  actif,  car  il  absorbe  moins  de  chlore,  ainsi  que  le  montrent 
les  chiffres  ci-dessus  qui  indiquent  la  quantité  de  chlore  que  peut 
saturer  un  même  poids  d'h yposulflte,  de  sulfite  et  d'azotite,  agent 
que  recommande  l'auteur. 

100  p.  d'hyposuinte  de  soude  absoÂent  114  p.  4  de  chlore. 
100  de  sulfite  >  »  28     1         » 

100  d'azotite  »  »  108     0         » 

L'azotite  de  soude,  qui  a  presque  la  même  capacité  de  satura* 
tion  pour  le  chlore  que  l'hyposulflte  a  jusqu'à  présent  été  né- 
gligé pour  cet  usage,  parce  qu'il  ne  se  rencontrait  pas  dans  le 
commerce.  Grâce  à  divers  autres  usages  de  ce  sel,  cette  objec- 
tion est  levée  et  rien  n'empêche  de  l'employer  comme  antichlore. 

Recherches  sar  le  noir  d'aniline  i  par  M.  R.  IIIETZKI  (1). 

L'auteur  a  déjà  signalé  la  formation  d'une  matière  coloranta 
bleue  par  l'action  de  L'aniline  sur  le  noir  d'aniline  (t.  XXVI,  p.  380). 
Pour  préparer  cette  matière,  on  lave  le  noir  d'aniline  brut  à  l'alcool 
bouillant,  on  le  traite  par  la  soude  faible  pour  mettre  en  liberté  sa 
base,  qu'on  transforme  ensuite  en  acétate.  On  sèche  ce  sel,  on  le 
mélange  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'aniline  et  on  chauffe  à  150- 
160*  ;  l'opération  dure  6  à  8  jours;  elle  peut  être  abrégée  si  Pon 
chauffe  plus  fort,  mais  il  se  forme  alors  des  produits  secondaires. 
Quant  le  produit  est  presque  entièrement  soluble  dans  ralcool,on 
le  verse  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  l'aniline  an 
excès,  ainsi  que  diverses  impuretés,  tandis  que  la  matière  bleue 
reste  à  Tétat  de  chlorhydrate.  On  purifie  le  produit  en  mettant  Ii 
base  en  liberté  par  la  soude,  la  dissolvant  dans  l'éther  et  la  pré- 
cipitant par  HCl. 

La  solution  éthérée  de  la  base  pure  est  d*un  beau  rouge  ;  l'ad- 
dition d'un  acide  en  précipite  le  sel  correspondant.  Le  chlorhydrate 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  petites  aiguilles 
cuivrées.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 

in  Deutsche  clieiaiscbe  GeselUchafi,  t.  ix,  p.  1168. 


REVU£  DES  BREVETS  FRANC  VIS.         189 

l'éther.  Les  alcalis  font  passer  au  rouge  cramoisi  la  solution  al- 
coolique bleue.  Le  zinc  décolore  ces  solutions,  mais  la  couleur 
reparaît  à  Tair. 

L*acide  sulfurique  concentré  dissout  ce  corps  avec  une  couleur 
Ueue  ;  à  chaud,  il  le  transforme  en  sulfodérivé. 

L^analyse  des  sels  de  cette  base  a  conduit  pour  celle-ci  à  l'une 
des  formules  C^H^Az^*  ou  C^^hsiAz^.  Le  chlorhydrate  est  mona- 
cide»  ainsi  que  les  autres  sels.  L*iodhydrate  est  un  peu  moins 
soluble  dans  Talcool  que  l^hlorhydrate,  auquel  il  ressemble.  Le 
chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  violet. 

Le  picrate  C5«H»3Az«.G«H3(AzO«)3  est  un  précipité  cristallin, 
peu  soluble  dans  l'alcool. 

NMiirelle  nuitlère   e«lorjuit«^  Tavrantlai  par  M.  R.  03iEH1I  (1). 

Cette  matière,  fabriquée  par  la  Société  berlinoise  pour  la  fabri- 
cation des  couleurs  d'aniline,  est  une  poudre  rouge  brique  con- 
stituant le  sel  ammoniacal  d'un  acide  fusible  fi  2QS^.  L'examen  de 
cette  matière  a  montré  son  identité  avec  la  diphénylamine  (hexa- 
nitrodiphénylamine)  découverte  autrefois  par  l'auteur  qui  en  avait 
fait  monter  la  fabrication  chez  MM.  Bindschedler  et  Busch,  à 
Bâle,  en  1874.  Cette  fabrication  avait  dû  cire  abandonnée  à  cause 
des  propriétés  toxiques  du  produit  qui  occasionne  sur  la  peau 
de  vives  irritations. 

Dans  une  note  aidilionnelle  de  M.  Martius,  ce  chimiste  fait 
remarquer  que  dans  la  fabrique  de  Berlin,  l'inconvénient  signalé 
par  M.  Gnehm  ne  s*est  jamais  manifesté.  Il  attribue  les  effets  nui- 
sibles signalés  parce  dernier  soit  à  des  impuretés,  soit  à  un  pro- 
cédé différent  de  fabrication. 
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110108.  —  Procédé  de  préparaUon  dos  acides  sulfoconjugués. 
—  Ch.  GirtAKD,  20,  rue  des  Écoles,  30  octobre.  {Voir  tome XXV, 
page  333.) 

1 10126.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  de  cémenta^ 

il)  Deutsche  ebemiaobe  Gesellsehaft,  t.  ix,  p.  1^45. 
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iion  da  cuivre,  —  Société  anonymb  du  cuivrb  français,  repr.  {mt 
Sautter,  6,  rue  de  TOratoire  ;  30  octobre. 

La  cémentvation  est  effectuée  dans  des  conditions  où  le  li* 
quide  s'échauffe  graduellement  et  est  tenu  en  mouvement  par 
un  appareil  Giffard,  de  façon  à  circuler  de  haut  en  bas,  apportaat 
ainsi  toutes  ses  parties  successivement  en  présence  du  fer  des- 
tiné à  en  précipiter  le  cuivre. 

iiOi^.^Moyens  de  conserver  la  viande  fraîche^  efappareibj 
affectés.  —  Von  Sawigzewskt  et  Ac^lstetter,  repr.  par  Des» 
nos,  13,  boulevard  Saint-Martin  ;  30  octobre.  ' 

La  viande  bien  nettoyée,  et  ramollie  dans  Teau  contenant  im 
peu  de  bicarbonate  de  soude,  est  placée  dans  des  récipients  oà 
l'on  fait  le  vide,  puis  aspergée  d*une  solution  alcoolique  de  sali- 
cine. 

110147.  —  Procédé  de  raffinage  du  sel.  —  Gutton,  à  Nancy; 
12  novembre  1875. 

Ce  procédé  comporte  différentes  modifications  à  l'appareillage 
du  procédé  ordinaire. 

1101(>5.  —  Ensemble  d* appareils  destinés  à  rendre  plus  éc^ 
nomique  la  fabrication  du  chlore.  —  Armenoaud  aîné,  45,  me 
Saint-Sébastien;  4  novembre  (1). 

110116. —  Procédé  de  fabrication  du  gélatine  pour  apprêts. 
—  BuECK,  repr.  par  L.  Blanc  et  Pages,  2,  rue  Ste-Appoline  ; 
2  novembre. 

Cet  apprêt  est  de  la  fécule  incomplètement  transformée  en 
dextrine  ;  on  délaye  la  fécule  dans  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  additionnée  d'une  petite  quantité  d*acide  chlorhydrique, 
faisant  chauffer,  neutralisant  Tacide  par  une  base  et  moulant 
finalement  Tempois  produit. 

110176.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  destinés  à  bt 
fabrication  des  sulfates  de  soude  et  de  potasse.  —  Hargreavbs  et 
RoBiNsoN,  repr.  par  Lecanu,  14,  rue  Gaillon  ;  80  octobre. 

Ces  perfectionnements  se  rapportent  à  l'élévation  et  au  trans- 
port, au  chargement  et  au  déchargement  des  produits. 

110177.  —  Procédé  d'oxydation  de  fantbracène  et  amélioré' 
tion  de  la  matière  colorante  qu'on  en  tire.  —  Heinzbruno  et 

(t)  L'ab3cnce  momentanée  de  ce  brevet  et  de  plusieurs  autrts  des  bureaux 
du  ministère  nous  oblige  à  n'en  donner  que  l'énoncé.  [Noiô  de  le  réâaeUoa.) 
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IfAc-GovAify  repp.   par  Thîrion,  95,  boulevard  Beaumarchais  ; 
2  novembre. 

110180.  ^Four  à  gaz  destiné  à  la  cuisson  du  plaire  et  de  la 
ebaux.  —  Le  Bel  et  Moysan,  repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la 
Ghaussée-d'Antîn  ;  4  novembre. 

La  calcination  du  plâtre  s'effectue  dans  un  four  tronc-conique, 
dont  le  grand  diamètre  forme  la  base.  Le  (^az  est  fourni  par  des 
gazogènes  dits  à  gradins  ou  par  toute  autre  source;  il  arrive  par 
une  galerie  inférieure  aboutissant  à  un  brûleur  spécial,  placé  au 
centre  du  four,  à  forme  ogivale  et  percé  d'ouvertures  obliques. 
Le  four  est  chargé  par  le  gueulard,  et  pour  l'empêcher  d'obstruer 
le  brûleur  on  le  débarrasse  de  sa  poussière  à  l'aide  de  trémies. 

Pour  la  cuisson  de  la  chaux,  qui  exige  une  température  beau- 
coup plus  élevée,  le  brûleur  central  est  complété  par  un  brûleur 
latéral. 

110196.  —  Procédé  et  appareil  de  fabrication  de  divers  pro- 
duits chimiques  et  toutes  leurs  applications. — Vermersch  (dame), 
repr.  par  Faucheux,  9,  rue  Servandoni  ;  3  novembre. 

L'appareil  est  construit  pour  résister  à  10  atmosphères  ;  il  est 
muni  d*un  agitateur  et  d'un  tuyau  amenant  le  vapeur  d'eau.  Pour 
la  fabrication  du  salpêtre  par  exemple,  on  introduit  dans  l'appa- 
reil 131  kilogrammes  de  nitrate  de  soude  et  115  kilogrammes  de 
chlorure  de  potassium,  avec  1  hectolitre  d'eau  ;  on  fait  arriver  la 
vapeur  sous  une  pression  de  5  à  6  atmosphères,  puis  on  décante 
dans  un  bac  et  on  effectue  la  séparation  des  sels. 

110^06.  —  Produit  explosif  destiné  à  F  exploitation  des  mines, 
carrières f  etc.,  dit  Fhérakline.  —  Dieckerhokf,  repr.  par  De 
Lambert,  81,  avenue  de  la  Grande-Armée  ;  4  novembre. 

On  fait  dissoudre  500  grammes  d'acide  picrique  et  500  gram- 
mes de  nitrate  de  potasse  dans  36  litres  d*eau  bouillante  ;  on  fait 
absorber  la  solution  par  15  kilogrammes  de  sciure  de  bois;T)n 
sèche  et  on  mélange  avec  du  nitrate  de  potasse,  du  nitrate  de 
soude  et  du  soufre. 

110227.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  bicarbo- 
nate et  du  carbonate  de  soude^  par  remploi  de  f  ammoniaque j 
ainsi  que  dans  les  appareils  y  relatifs.  —  Verzyl,  repr.  par 
Richard,  à  Charleville  (Ardennes)  ;  19  novembre. 

Ce  perfectionnement  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  carbonique 
arrivant  sous  pression  dlms  une  solution  de  chlorure  de  sodium 
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et  d'ammoniaque.  L*appareil  se  compose  d*un  couple  de  cylindres 
verticaux  munis  d'un  arbre  à  palettes  pour'  agiter  la  masse; 
chaque  cylindre  mesure  3"*,50  de  haut  et  1™,6  de  diamètre.  L*acide 
carbonique  arrive  sous  pression  par  un  tuyau  percé  de  troas, 
passant  à  la  base  de  Tun  des  cylindres  ;  l'excès  de  gaz  se  dégage 
à  la  partie  supérieure  par  un  tuyau  qui  le  conduit  dans  le  second 
cylindre.  Quand  l'opération  est  terminée  dans  le  premier  cylin- 
dre, on  le  vide  pour  le  remplir  par  une  nouvelle  solution,  et  le 
second  cylindre  devient  Tappareil  principal.  Chaque  cylindre  est 
muni  d'un  tuyau  de  décharge,  ce  qui  permet  de  faire  des  prises 
d'essai.  Un  manomètre  indique  la  pression. 

110228.  —  Cornac  tuhulaire  propre  à  la  décomposition  des 
hydrocarbures.  —  Vioche  fils,  à  Langres  (Haute-Marne)  ;  17  no- 
vembre. 

110240.  —  Mode  d*empoiage  des  extraits  pharmaceutiqau 
médicamenteux.  —  Hugot  et  Perret,  19,  rue  Vieille-du-Temple; 
9  novembre. 

Les  auteurs  emploient  des  tubes  d'étain  semblables  à  ceux  qni 
servent  pour  les  couleurs.  Cet  emploi  assure  la  bonne  conserva- 
tion des  extraits  en  les  empêchant  de  se  dessécher  et  d'être  alté- 
rés par  le  contact  de  l'air. 

110272.  —  Procédé  chimique  permettant'  de  fabriquer  conear^ 
remment  du  clilorate  de  baryte^  du  chlorate  de  soude  ou  du  ehhh 
rate  d'ammoniaque  et  de  l'alun.  —  Étard,  36,  rue  des  Écoles. 

On  dissout  à  chaud,  dans  une  quantité  d'eau  aussi  petite  que 
possible,  des  ({uantités  équivalentes  de  sulfate  d'alumine,  de  svir 
fate  de  zinc  et  de  chlorate  de  potasse.  Il  se  forme  ainsi  de  l'alun, 
peu  soluble,  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  et  du  chlorate 
de  zinc  déliquescent,  qu'on  pourra  transformer  ensuite  en  sel  de 
baryte  ou  de  soude. 

110294.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  et  la  purii" 
cation  du  sucre  et  des  matières  saccliarines^  ainsi  que  dans  les 
appareils  employés  à  cet  effet,  —  Weinrich,  repr.  par  ThirioDi 
95,  boulevard  Beaumarchais  ;  10  novembre. 


ERRATA. 
Page  53,  ligne  27;  au  lieu  de  Va«.SO».2S05,  lire  Va«04.2S03. 

Clicbf.— Imprimerie  Pacl  Dupont»  me  da  Dac-d'AsDières  (1830,  »-7.) 

Le  Gérut  :  G.  IIASS(K(. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB  DU  2  FÉVRIER   1877. 

Présidence  de  M.  Debray. 

H.  Hactear,  chimiste  et  associé  de  la  maison  Tonnant,  àGlas- 
cow  (Ecosse),  est  nommé  membre  non  résidant. 

IL  Dblachanal  présente,  de  la  part  de  M.  Vincent,  le  résumé 
(ïnn  travail  sur  la  calcination  en  vase  clps  des  vinasses  de  mé- 
lasses de  betteraves. 

IL  LE  PuismENT  présente,  au  nom  de  M.  Gotton,  une  note  sur  les 
vins  fuchsines. 

IL  FoRDOs  présente  quelques  observations  à  l'appui  de  cette 
note  et  confirme  la  présence  de  la  fuchsine  dans  le  dépôt  formé 
daiis  les  vins  fuchsines. 

H.  Terreu.  indique  un  procédé  pour  reconnaître  la  fuchsine 
dans  les  vins  à  l'aide  d*un  os  sur  lequel  on  met  une  goutte  de 
vin;  cet  08  se  colore  en  violet  lorsqu'il  y  a  de  la  fuchsine. 

IL  Dkbray  présente  à  la  Société  chimique  un  livre  de  M.  Ronna 
intitulé  Roibamsicd,  C'est  un  résumé  très-complet  et  très-clair 
des  travaux  que  MM.  Lawes  et  Gilbert  ont  exécutés  dans  cette 
célèbre  station  agricole  depuis  plus  de  30  années.  Ces  travaux 
ont  eu  sur  les  progrès  de  l'agriculture  une  influence  considérable, 
et  ils  ont  valu  à  leurs  auteurs,  de  la  part  de  leurs  compatriotes,  un 
témoignage  d'estime  qui  mérite  d'être  rapporté.  En  1854,  les  agn- 
culteurs  du  comté  de  Herts,  pénétrés  de  reconnaissance  pour 
les  avantages  qu'ils  avaient  retirés  des  recherches  de  MM.  Lawes 
et  Gilbert,  prenaient  l'initiative  d'une  souscription  publique,  à 
^'effet  de  construire  un  laboratoire  modèle  dans  le  parc  de  Ro- 
thamsted,  pour  remplacer  Tancien,  devenu  insuffisant. 

Parmi  les  autres  titres  de  M.  Lawes  à  la  reconnaissance  des 
savants,  M.  Debray  rappelle  sa  création  de  Tindustrie  des  supcr- 

îfouv.  sÊR.^  T.  xxvn,  1877.  —  soc,  chim.  13 
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phosphates,  si  importante  aujourd'hui  sur  tout  le  continent,  et 
la  dotation  princière  qu'il  a  faite  à  son  laboratoire  (2,500,000  francs), 
pour  subvenir  aux  dépenses  nécessaires  à  la  poursuite  des  reofao^ 
ches  qui  ont  occupé  toute  sa  vie. 

M.  le  Président  fait  voir  à  la  Société  les  produits  du  traite^ 
ment  des  métaux  du  platine,  et  complète  ses  observations  sur 
l'obtention  des  métaux  purs  de  cette  séné,  dont  il  avait  parié 
dans  la  précédente  séance. 

M.  Debray  chauffe  au  rouge  de  Tosmium  pour  répandre  rôdeur 
de  Tacide  osmique,  qui  se  produit  par.  l'oxydation  du  métal  i 
l'air. 
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Sur  les  réactions  prodiilte*  par  la  trlméthylamlae  aqsaMSfe  m 
les  dissolutions  métalliques  |  par  ■.  Camille  VINCEIVT»  IngénlMf 

des  Arts  et  Manufactures. 


La  dissolution  aqueuse  de  triméthylamine  est  un  réactif  pré- 
cieux  qu*il  est  désormais  facile  de  se  procurer  en  abondance  dans 
rindustrie.  J'ai  démontré  en  effet  qu*on  peut  obtenir  la  tiimér 
thylamine  en  grande  quantité  par  la  calcination  en  vase  clos  das 
vinasses,  résidu  de  la  distillation  des  mélasses  de  betteraves,  jBi 
que  sa  séparation  d*avec  l'ammoniaque^  qui  se  produit  en  méma 
temps,  est  facile  et  complète. 

La  tinméthylamine  se  comportant  avec  les  dissolutions  métal* 
liques  d'une  manière  généralement  différente  de  celle  de  Tammo- 
niaque,  j'ai  cru  devoir  en  résumer  les  réactions. 

Sels  de  magnésium.  —  Donnent,  lorsque  la  dissolution  est 
neutre,  un  précipité  blanc  d*hydrate  de  magnésie  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Lorsque  la  liqueur  est  assez  acide  pour  former 
une  quantité  suffisante  de  sel  de  triméthylamine,  on  n'obtient  pas 
de  précipité;  raddition  d'une  dissolution  de  phosphate  desoade 
donne  alors  naissance  à  un  précipité  blanc  amorphe,  qoi  devient 
peu  à  peu  cristallin. 
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Sels  de  glucinium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
le  réactif. 

Sela  daluminium.  —  Précipité  gélatineux  d*alumine,  soluble 
buts  un  excès  de  réactif. 

Sels  de  zirconium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
le  réactif. 

Cérium.  —  Seb  de  protorjrde.  —  Précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Sels  eétoso^cériques,  —  Précipité  blanc  rosé,  insoluble  dans 
m  excès  de  triméthylaminei 

Fer.  -—  Sels  deprotoxyde.  —  Précipité  Uano  sale  insolubla 
]ans  un  excès  de  réactif. 

Sela  de  sesquioxyde.'^  Précipité  brua  de  sesquioxyde  hydraté, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Chrome.  —  Sels  de  sesquioxyde.  —  1»  Modification  verte.  — 
Prtcipité  gris  insoluble  dans  un  excès. 

8*  Modification  violette.  —  Précipité  vert  bleuâtre  insoluble 
également  dans  un  excès. 

Manganèse.  —  Sels  de  protoxyde.  —  t^récipité  blanc  de  pro- 
toxyde,  se  colorant  promptement  à  Tair.  Lorsque  la  liqueur  est 
idde,  ou  lorsqu'on  y  ajoute  un  sel  de  triméthylamine,  même  en 
pimd  excès,  il  y  a  également  un  précipité  insoluble  dans  un  excès 
le  réactif. 

Cobalt.  —  Précipité  bleu  gris,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Nickel.  —  Précipité  vert  pomme,  insoluble  dans  un  excès  de 
litetif. 

Uranium.  —  Sels  de  sesquioxyde.*^  Précipité  jaune/  insoluble 
dans  yu  excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  d'alcali. 

Cadmium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès. 

Etain.  —  Sels  de  protoxyde. —  Précipité  blanc  insoluble  dans 
»n  excès  de  réactif. 

Sels  de  bioxyde,  —  Précipité  blanc  soluble  dans  la  trimé- 
liylamine. 

Antimoine.  —  Sels  de  Sb*0'.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
in  excès  de  réactif. 

Sels  de  SWO'^.  —  Précipité  blanc,  soluble  dans  un  gi-and  excès 
le  réactif. 

Bismuth.  —  Précipité  blauc  insoluble  dans  un  excès. 
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Plomb.  —-L'acétate  neutre  de  plomb  ii*est  pas  précipité  par  li 
triméthylamine;  mais  les  autres  sels  solubles  de  plomb  doimeft 
un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès. 

Cuivre.  —  Sel  de  proloxyde  de  cuivre.  — Précipité  bleu  cltir: 
insoluble  dans  un  excès  d*alcali. 

Mercure.  —  Sels  de  Hg*0.  —  Précipité  noir  insoluble  dit 
un  excès  de  réactif.  - 

Sels  (fe'HgO  et  HgCL  -^  Précipité  jaune  insoluble  dans  B*i 
excès,  mais  devenant  jaune  très-pâle.  :!; 

Argent.  —  Précipité  gris  foncé,  soluble  dans  un  grand  ezo^^ 
de  réactif. 

Le  chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  la  tri^^ 
méthylamine. 

Palladium.  —  Précipité  brun  soluble  dans  un  excès  de  réacfi^ 
Or.  —  Le  perchlorure  d*or  donne  un  précipité  jaune  clair 
lubie  dans  un  excès  de  réactif. 

Platine.  —  Le  bichlorure  de  platine  donne  un  précipité  jani 
de  chlorure  double,  soluble  dans  un  grand  excès  d'eau,  beauûQS  ' 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallisant  par  le  refroiM  ' 
sèment  de  la  liqueur. 

On  voit,  d'après  l'ensemble  de  ces  réactions,  que  la  triméUql' 
mine  devra  prendre  place  parmi  les  réactifs  des  laboratoires,  t 
recevoir  également  d'utiles  applications  industrielles. 

Mote  sur  la  présence  normale  du  enivre  dans  le  sang  des  Mk 
maux  sanvages  herblTores;  par  M.  S.  CXOE'l. 

La  présence  du  cuivre  dans  le  sang  de  l'homme  et  des  animât 
domestiques  a  été  constatée  déjà  par  divers  chimistes  ;  mais  çi 
a  en  général  considéré  avec  quelque  apparence  de  raison  le  flii: 
comme  accidentel  et  pouvant  être  attribué  le  plus  souvent  as: 
ustensiles  employés  dans  la  préparation  des  aliments. 

Ayant  eu  l'occasion  de  soumettre  à  l'analyse  le  résidu  de  Tia; 
cinération  du  sang  d'un  chevreuil  mâle,  tué  dans  les  propriétf; 
de  M.  Chatin,  aux  Essarts,  le  10  février  1870,  j'avais  trouvé  ui 
quantité  appréciable  de  cuivre  dans  la  partie  de  la  cendre  insc 
lubie  dans  l'eau  ;  mais,  comme  mon  analyse  n'avait  pas  spéciale 
ment  pour  objet  la  recherche  de  ce  métal,  je  n'avais  pas  pris  fe 
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précautions  nécessaires  pour  éloigner  les  causes  d'erreur  qui  ont 
pu  entacher  les  résultats  de  cette  première  observation. 

J'ai  eu  la  chance  ces  jours  derniers  de  pouvoir  répéter  Texpé- 
rience  en  évitant  soigneusement  toutes  les  causes  de  Tintroduc- 
tion  accidentelle  du  cuivre  dans  les  produits  traités,  ou  dans  les 
réactifs  employés. 

L'opération  a  été  faite  avec  le  sang  d'un  chevreuil,  tué  encore 
aux  Ebsarts,  le  4  février  dernier.  Le  liquide  sanguin  contenu  dans 
le  cœur  a  été  recueilli  en  ma  présence,  quelques  instants  après 
la  mort  de  l'animal,  dans  une  cuvette  en  porcelaine,  et  rapporté  à 
Paris  dans  un  flacon  bouché.  Son  poids  s'élevait  à  530  grammes. 

Dès  le  lendemain,  et  sans  avoir  séparé  le  plasma  des  globules, 
j*ai  soumis  le  tout  à  l'évaporation  dans  une  capsule  en  platine, 
jusqu'à  dessiccation  complète.  Le  produit  pesé  a  été  incinéré  à 
la  flamme  du  gaz,  dans  la  même  capsule,  en  la  chauffant  modé- 
rément par-dessous,  de  manière  à  éviter  la  volatilisation  des  chlo- 
rures alcalins.  Le  résidu  a  été  ensuite  traité  par  l'eau  chaude, 
pour  lui  enlever  les  sels  solubles;  quant  à  la  partie  insoli^ble  re- 
cueillie sur  le  filtre,  elle  a  été  reprise  par  Tacide  chlorhydrique 
pur,  qui  a  dissous  le  tout;  le  liquide,  débarrassé  par  évaporation 
de  l'excès  d'acide,  a  laissé  un  résidu  jaunâtre  contenant  le  fer  des 
globules  du  sang,  une  quantité  notable  de  phosphates  terreux, 
et  de  plus  le  cuivre  cherché  dans  le  produit  incinéré. 

En  reprenant  ce  résidu  par  l'eau  acidulée  et  ajoutant  à  la  so- 
lution un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  s'est  formé  un  pré- 
cipité noir  volumineux  de  sulfures  métalliques,  qui  a  été  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sulfhydriquo; 
ce  précipité  a  été  ensuite  traité  par  l'acide  chlorhydrique  faible, 
pour  dissoudre  le  sulfure  de  fer  ;  quant  au  sulfure  de  cuivre  in- 
soluble dans  Teau  acidulée,  on  l'a  recueilli  à  part  et  débarrassé 
par  le  lavage  des  dernières  traces  du  sel  de  fer  soluble  ;  après 
l'avoir  enlevé  du  llltre  et  desséché,  il  a  été  traité  par  l'eau  régale 
et  transformé  ainsi  en  sulfate  de  cuivre,  dont  la  solution,  préci- 
pitée par  la  potasse,  a  donné  de  l'oxyde  de  cuivre  pur  qui  a  pti 
être  réuni  sur  un  petit  filtre  et  pesé  après  calcination. 

Le  poids  de  l'oxyde  calciné  a  été  trouvé  égal  à  3  milligrammes 
pour  les  530  grammes  de  sang  employés.  C'est  un  peu  plus 
de  5  milligrammes  Va  P^^"  kilogramme  de  sang.  Cette  quantité 
n'est  pas  très-forte,  mais  elle  no  doit  pas  être  négligée;  il  fau- 
drait nécessairement  en  tenir  compte  en  médecine  légale,  dans 
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les  cas  supposés   d'empoisonnement  par  les  sels  de  cuivre. 

Quelle  est  Torigine  du  cuivre  trouvé  dans  le  sang  de  chevreuilf 
On  peut  à  priori  Tattribuer  à  deux  causes  distinctes  ;  ou  bien  elle 
est  due  aux  végétaux  mangés  par  l'animal,  ou  bien  elle  se  trouve 
dans  Teau  qu'il  boit.  Il  serait  intéressant  de  rechercher  laquelle 
de  ces  deux  sources  est  la  vraie,  dans  le  cas  oii  elles  n'in- 
terviendraient pas  toutes  les  deux.  Quoi  qu*il  en  soit  sous  ce  rap- 
port, il  faut  admettre  aujourd'hui  comme  un  fait  constant  la  pré- 
sence du  cuivre  dans  le  sang  d'animaux  vivant  librement  aii 
milieu  des  bois,  loin  des  établissements  mdustriels  où  l'on  ma- 
nipule des  préparations  cuivriques. 

Mes  expériences  ne  me  permettent  pas  de  décider  si  le  cuivre 
trouvé  dans  le  sang  est  propre  au  plasma  ou  aux  globules^  des 
recherches  ultérieures,  faites  sur  du  sang  d'animaux  domestiques, 
facile  à  se  procurer,  pourront  résoudre  cette  question  intéres* 
sanle  au  point  de  vue  physiologique. 

Noie  fe«v  I'imUob  dea  feolffoejMialefl  ale»llaa  umr  les  eklorlifafaift 
dea  alealls  de  la  lérle  aniaeei  par  ■,  P.  BB  CXHMIOm. 

On  a  fait  voir  précédemment  (1)  que  les  chlorhydrates  des  difll^ 
rents  alcalo'ules  de  la  série  aromatique,  en  faisant  la  double  dé- 
composition avec  le  sulfocyanate  d'ammonium  ou  de  potassium 
en  présence  de  l'eau  à  100'',  donnent  naissance  à  des  sulfo-urées. 
Il  y  a  là  un  passage  du  sulfocyanate  à  son  isomère,  la  sulfo- 
urée  correspondante.  On  a  essayé  de  réaliser  la  même  transfor- 
mation avec  les  alcalis  de  la  série  grasse.  A  cet  effet,  on  a  hit 
bouillir  du  chlorhydrate  d'éthylomine  avec  du  sulfocyanate  de 
potassium  en  solution  aqueuse,  on  a  évaporé  à  siccité,  chauflé 
n  100?  pendant  quelque  temps  et  on  a  repris  par  de  l'eau.  Eo 
opérant  ainsi  on  a  obtenu  du  chlorure  do  potassium  et  du  sulfo- 
cyanate d'éthylamine  cristallisé,  très-déliquescent  et  donnant  la 
coloration  pourpre  avec  le  sesquioxyde  de  fer  ;  mais  jamais  on 
n'a  réussi  à  transformer  ce  sulfocyanate  en  son  isomère  l'élhyl- 
sulfo-urée.  En  chauffant  à  150®  en  tube  scellé  on  n'a  pas  obtenu 
un  résultat  plus  favorable.  Avec  l'amylamine,  on  n'obtient  égale- 
il)  Ph.  deClennonfc,  Sur  la  sulfophénylurée  {BulL  de  la  Société  chimique, 
t.  xxT,  noiHrelle  série,  p.  242),  et  Pk.  de  aormont  et  E.  Wohrlio  :  Sur  deux 
nouvelles  sulfo-urées  de  la  série  aromatique  {Ibidem,  t.  xxvi,  p.  i25). 
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lent  que  le  Bolfocyanate  correspondant;  en  portant  môme  la 
smpérature  à  150*  en  tube  scellé,  on  ne  peut  transformer  lesul- 
lOyanate  en  sulfo-urée.  II  semble  donc  que  cette  transformation 
i  simple  dans  la  série  aromatique,  soit  impossible  dans  la  série 


On  sait  que  de  l'adde  sulfocyanique  ajouté  à  de  l'aniline  ne 
lomie  que  du  sulfocyanate  de  phénylamine  et  point  de  sulfo- 
rée.  Home  en  chauffiiat  à  190^|  en  vase  cloS|  une  solution  aqueuse 
e  Bulfocyanate  d'anilioai  il  o*y  a  pas  de  transformation  molécu- 
lire.  La  présence  du  chlorure  d'ammonium  n'a  aucune  action, 
înai  qu'on  l'a  constaté  en  chaufTant  un  pareil  mélange  à  180°  et 
de  plus  basses  températures  ;  il  est  donc  bien  certain  que  ce 
*esi  pas  la  présence  du  chlorure  d'ammonium  ou  du  chlorure 
e  potassium  qui  détermine  la  transformation  du  sulfocyanate  en 
olfo-urée,  mais  que  c'est  la  double  décomposition  entre  le  sulfo- 
yanate  et  le  chlorhydrate  d'aniline  qui  occasionne  le  change- 

lent  moléculaire  donnant  naissance  à  la  sulfo-urée. 

■ 

B](tvaetloii  rapiile  de  la  eafélne  i  par  HH.  Paul  CAZE3ÎEU VE 

et  O.  CAUXOL. 

Pour  préparer  la  caféine,  on  a  recours  généralement  au  thé, 
[ai  contient  cet  alcaloïde  en  proportions  plus  considérables  que 
Bcafé. 

Le  procédé  préconisé  jusqu'à  ce  jour  consiste  à  épuiser  le  thé 
AT  des  infusions  aqueuses  successives,  à  traiter  ces  infusions 
lar  le  sous-aoétate  de  plomb,  puis  par  un  peu  d'ammoniaque.  On 
litre,  ou  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sul- 
uré,  on  filtre  encore,  on  fait  évaporer  et  cristalliser.  On  fait  rc- 
)r)sUilli6er  plusieurs  fois  avec  intervention  de  noir  animal. 

Nous  avons  remplacé  ce  procédé  par  l'action  directe  de  la 
thaux  sur  le  thé,  méthode  générale  qui  a  déjà  donné  à  Tun  de 
tous  d'excellents  résultats  (1). 

Noua  versons  sur  du  thé  noir  4  fois  son  poids  d*eau  bouillante. 
)ès  que  les  feuilles  sont  ramollies,  nous  ajoutons  son  poids  de 
baux  récemment  éteinte.  Nous  mélangeons  et  faisons  sécher 
u  bain-marie.  Nous  tassons  le  mélange  dans  l'allonge  à  dépla* 
lement  de  notre  digesto-distillateur ,  et  nous  épuisons  par  le 

(1)  Paul  Cazeneuve,  J?x ira c(i on  dea  alcaloïdes;  chez  Delahaye,  1875. 
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chloroforme.  Nous  distillons  le  chloroforme  à  siccité.  Il  nous 
reste  comme  résidu  un  mélange  de  caféine  et  de  matière  rési- 
neuse chlorophyllienne.  Il  suffit  de  reprendre  ce  résidu  par  l'eau 
bouillante,  de  jeter  la  solution  sur  un  filtre  mouillé,  et  d'éviqK»- 
rer  avec  précaution  au  bain-marie,  pour  avoir  d emblée  une  criB^ 
tallisation  superbe  de  caféine  blanche  et  soyeuse. 


Dosaipe  dn  ehrome  par  Imi  lh|«e«n  titrées  f  par  HM.  F«f4. 

JEAN  et  H.  PBLLBT. 


Par  remploi  d'eau  de  baryte  et  d'acide  sulfurique  titré,  on 
peut  déterminer  facilement  et  rapidement  Tacide  chromique  dea 
chromâtes,  bichromates,  chromâtes  insolubles,  et  titrer  égdemenl 
le  fer  chromé. 

Théorie  du  procédé. — Si  à  une  solution  neutre  d'un  ohromatre 
alcalin  on  igoute  de  l'eau  de  baryte,  il  se  forme  : 

l""  Du  chromate  de  baryte  'nsoluble  ,  l'alcali  primitivement 
combiné  à  l'acide  chromique  devient  libre  ; 

2<>  En  précipitant  l'excès  de  baryte  par  de  l'acide  carbonique, 
faisant  bouillir,  pour  insolubiliser  le  carbonate  de  baryte,  et  fil- 
trant, la  liqueur  contient,  à  l'état  de  carbonate,  tout  Talcali  qui 
était  combiné  à  l'acide  chromique  ; 

S*  De  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  saturer 
l'alcali  mis  en  liberté  par  la  baryte  on  peut  déduire  l'acide  chro- 
mique correspondant. 

Pratique  du  procédé.  —  La  théorie  que  nous  venons  d'indi- 
quer est  applicable  au  dosage  du  chrome  dans  un  grand  nombre 
de  cas.  Les  solutions  sur  lesquelles  on  veut  opérer  doivent  être 
exemptes  d'acides  précipitant  parla  baryte  ou  de  sels  dont  la  base 
donne,  avec  Tacide  carbonique,  un  précipité.  Nous  prendrqpa 
comme  exemple  le  titrage  d'un  fer  chromé. 

Le  minerai  est  réduit  en  poudre  et  porphyrisé,  puis  séché.  On 
projette  1  gramme  de  la  matière  dans  une  capsule  d'argent  con- 
tenant 12  à  15  grammes  de  soude  pure  fendue.  On  chauffe  an 
rouge  pendant  15  à  20  minutes.  Lorsque  le  minerai  a  été  suffi- 
samment pulvérisé,  l'attaque  est  complète  dès  la  première  opé- 
ration. On  traite  par  l'eau,  qui  laisse  un  résidu  composé  spécia- 
lement d'oxyde  de  fer. 

Si  Tattaque  du  minerai  n'était  pas  complète,  on  dissoudrait  la 
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ptrtîe  iasoluble  à  Faide  de  Tacide  chlorhydrique,  pour  séparer 
ToKjde  de  ier  du  fer  chromé  non  attaqué,  et  l'on  opérerait  une 
seconde  flunoa  da  résidu  avec  2  ou  S  grammes  de  soude  pure. 

Toetes  les  eaux  contenant  le  chromate  alcalin  sont  réunies  et 
èfiyotées  de  manière  à  former  un  volume  de  400~.  On  neulra- 
iia,  en  grande  partie,  le  liquide  avec  quelques  centimètres 
eabai  f  acide  chlorhydrique  concentré  et  pur,  on  laisse  une  légère 
écÊlhàé,  ce  qu*on  reconnaît  à  la  couleur  jaune  citron  que  pos- 
ûk  la  liqueur,  on  complète  alors  le  volume  de  500^  et  l'on  filtre 
df  alirâ. 

IVandre  S50*  du  liquide  filtré  et  saturer  alors  exactement  par 
diridde  chlorhydrique  étendu  (50  à  fiO*'  par  litre).  Pour  arriver 
fedeomt  à  ce  point  de  neutralisation,  on  peut  opérer  suivant  une 
te  méthodes  ci-après  : 
l'Vettre  dans  les  250^  quelques  gouttes  de  tournesol  et  sa- 
■V  i  rébullition  avec  Tadde  chlorhydrique  dilué  ; 
fOa  peut  aussi  verser  l'acide  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du 
[ifole  essayé  sur  un  papier  de  tournesol  ou  de  curcuma,  indique 
ihieotralité  exacte. 
Ahliqaeur  neutre,  on  ajoute  50* d*une  solution  de  baryte  pure, 
||ai  de  l'eau  de  seltz  ;  on  fait  bouillir  1/4  d'heure  pour  chasser 
heès  d'acide  carbonique.  Lorsque  la  solution  est  refroidie,  on  y 
Ifjiitede  l'eau,  de  façon  à  former  un  volume  de  5U0<^,  puis  l'on 
ke,  et  sur  200^  du  liquide  clair  on  titre  le  carbonate  alcalin  a 
Tâde  de  l'acide  sulfurique  titré. 

L'adde  sulfurique  peut  avoir  un  titre  quelconr{ue  ;  cependant 
fiv  bciliter  les  calculs  nous  avons  fait  usage  des  liqueurs  sui- 


i*  Solution  acide  contenant  12^,58  de  SO''HO  par  litre. 
100*  de  cet  acide  correspondent  à  0«',25  de  CrO^KO. 
Si  nous  supposons  que,  dans  Texemple  ci- dessus,  on  ait  cm- 
ptofé  11^,8  diacide  titré,  on  aurait  le  calcul  suivant  : 

a)  iOe*^  SCPHO  titrée  =  Ok',25  CrCPKO, 
11.0 X  =  0.295  Cr03K0. 

b)  Si  250«^  liquide  alcalin  =  0,295  CrO^KO 

550« =x=z  0,590  CiO^KO. 

c)  Si  250«*  de  la  liqueur  chromntée  =  0,5Î)0  (^KPKO 

500^  (ou  1  gramme  du  mincrni)  =  i,i8 

100  grammes  de  minerai  essayé  fourniront  donc  118  «/o  do 
Aromate  dépotasse. 
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Nous  ferons  remarquer  que  la  concentration  de  racide  qoi^^Aer? 

nous  venons  d'indiquer  est  telle  que  le  nombre  de  centimdtM'^fŒxrc/7 

cubes  de  solution  acide  employée  donne  tout  de  suite  la  propOT-:^:?  s  «s.^. 
tion  de  chromate  de  potasse. 

2^  Solution  acide  contenant  16  %  d*acide  sulfurique. 

L*acide  préparé  dans  cette  proportion  est  tel  que  le  nomltri^ 
de  centimètres  cubes  d'acide  employé,   pour  les  volumes  ffà 
nous  avons  indiqués,  correspond  à  la  proportion  de  sesquiozyd 
de  chrome  contenu  dans  100  p.  déminerai;  mais,  comme  la  8eiiii^,jf 
bilité  du  procédé  pourrait  ôtro  diminuée  par  remploi  d*un  MÉk:*£^*^ 
trop  concentré,  nous  préférons  le  préparer  a  raison  de  8  ÀPV)r:^sl«.    -  / 
mes  par  litre.  "  *rjt/^^_ 

En  opérant  dans  les  conditions  ci-dessus  mentionnées,  le  ft*^^  •  ,  ^ 
fre  trouvé  sur  la  burette  divisé  par  2  donne  le  poids  poâjr  Cp^r  ^  ^ 
du  sesquioxyde  de  chrome  contenu  dans  la  matière  normale.    -,    _  7 

Pour  simplifier  les  calculs,  nous  employons  deux  coe^^ '  ^  '^  '^ 
cients  : 


fi.    .=. 


Sesquioxyde  de  chromo  X  â>545  :=  chromate  de  potasse.         ^i         ^^^ 
Chromate  de  potasse  X  0,39:28  =  sesquioxyde  de  chrome,       v^^jr  -^  ^ 


d- 


Remorques.  —  1®  Le  volume  de  chromate  de  baryte  et  de 
bonale  de  baryte   est  très-faible,  nous  nous  sommes  aseufi 
qu'il  n'y  avait  pas  lieu  d'en  tenir  compte  ; 

2**  La  soude  et  l'acide  chlorhydrique  doivent    être  exemji-'-^''_f'  ^ 
(Facidc  sulfurique,  d'acide  phosphori(ïue  el  do  sels  de  chaux  ;  .  -^  T  —  ^  _ 

3"  L'addition  de  Tacide  sulfurique  ne  doit  produire  aucun  loa  -^^^   '1 
che  ;  si  cela  avait  lieu,  l'essai  serait  A  recommencer,  car  rébolli'  I  ^  ^    \  - 
lion   n'aurait  pas  été  assez  prolongée   pour   rendre  insolubl^':  '^^ 
tout  le  carbonate  de  baryte  ; 

4«  La  baryte  pouvant  contenir  une  certaine  quantité  d'aloalis  >;, -.     ^  ' 
on  doit  s'assurer  do  la  pureté  do  cette  base  avant  d'en  faire  usagv  f^  ^ 
et,  au  besoin,  établir  la  correction  à  faire  pour  un  certain  volum  .  L-i'  =  ''  ' 
d'eau  de  baryte.  >    j  ï-'    . 

Les  essais  que  nous  avons  faits  pour  étudier  ce  procédé  d^  ■     '\ 
titrage  (lu  chromo  nous  ont  donno  do  bons  résultats  ;  sur  89,2.' rj.^   '^^^' 
de  chrome  à  l'état  do  sesquioxyde,   nous  en  avons   rctrouvi  \  .  -."  - 
38,89  et  sur  0,316  de  bi-chromate  de  potasse  :  0*î',3i3.  .  _     ^ 

Ce  procédé  est  applicable  a  l'essai  des  chromâtes  insolubles  ;-^,'_>>^'*^ 
lorsqu'ils  sont  décomposables  par  la  fusion  avec  les  carbonalei  ^.  1,  .-.jr'  '- 
alcalins.  Le  chromate  de  plomb  n'étant  pas  nettement  déconH.j.^         '•* 
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posé  en  carbonate  de  plomb  et  en  chroinate  alcalin,  et  la  liqueur 
alcaline  tenant  toujours  du  plomb  en  solution,  notre  procédé  ne 
convient  pag  pour  Fessai  de  ce  sel. 


hmmMj^m  par  les  Uqaenm  titrées  d'an  mélmmi^  de  salflRtee  aléa- 
Usa  et  de  snlfiatea  aleaUno-terreiuL  i  par  HM.  Ferd.  jrEAIV  et 
■.  PKUJST. 

Soit  un  mélange  formé  de  sulfates  de  potasse,  de  soude,  de 
dunur,  de  magnésie  et  de  chlorures,  nitrates  alcalins  et  aloa- 
Imo4erreiiX9dans  lequel  il  faut  déterminer  l'acide  sulfurique  com- 
biné aux  alcalis  et  les  sulfates  de  chaux  et  de  magnésie.  Ces 
délennlnations  peuvent  s'obtenir  facilement  et  exactement  par 
remploi  de  deux  liqueurs  titrées  :  l'une  d'acide  sulfurique,  l'autre 
de  carbonate  de  soude,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

1*  Titrêge  de  Pâcideaulfurique  combiné  aux  alcalis.  —La  ma- 
tière étant  dissoute  dans  l'eau  (ou  dans  l'eau  acidulée  par  Tacide 
ehlorhydrique,  si  cela  est  nécessaire)  est  neutralisée  exac- 
tement par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  en  solution  diluée. 

A  un  volume  de  la  liqueur  à  analyser,  on  sgoute  un  léger  excès 
d'eau  de  baryte ,  puis  de  l'eau  de  seltz,  et  Ton  fait  bouillir 
pour  chasser  complètement  l'excès  d'acide  carbonique  et  insolu- 
hiliser  tout  le  carbonate  de  baryte  :  on  filtre  et  l'on  verse  dans  la 
liqueur  claire,  colorée  par  quelques  gouttes  de  teinture  détourne 
sol,  de  l'acide  sulfurique  titré^  jusqu'à  neutralisation.  La  quantité 
d'acide  sulfurique  employée  pour  saturer  l'alcali  est  exactement 
la  même  que  celle  qui  était  primitivement  combinée  aux  alcalis 
potasse  et  soude. 

2*  Titrage  du  sulfate  de  chaux.  —  Un  volume  de  la  solution 
saline  est  additionné  d'alcool  ;  le  sulfate  de  chaux  précipité  est 
recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau  alcoolisée,  puis  introduit  dans 
un  verre  de  Bohême,  ou  dans  une  capsule,  avec  nn  volume  connu 
d'une  solution  titrée  de  carbonate  de  soude.  On  porte  à  l'ébulli- 
tion,  puis  on  sépare  par  flltration  le  carbonate  de  chaux  prove- 
nant de  la  décomposition  du  sulfate.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
litre  le  carbonate  de  soude  restant,  et  Ton  a  par  différence  la 
quantité  de  ce  sel  passé  à  l'état  de  sulfate  de  soude,  que  Ton 
calcule  en  sulfate  de  chaux. 

3*  Titrage  du  sulfate  de  magnésie.  —  La  solution  à  analyser  est 
traitée  à  l'ébuUition  par  un  volume  connu  d'une  liqueur  titrée 
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Voici  les  résultats  fournis  par  ceUe  méthode  : 


Poids  de  ^eO*. 

Se  trouvé. 

ioop.  Se0> 

coniiennent. 

Pdiii  itoaiqie 
du  iéléniaffl. 

I. 

11,1760 

7,9573 

71,199 

79,10 

II. 

11,2453 

8,0063 

71,185 

79,06 

III. 

24,4729 

17,4232 

71,198 

79,08 

IV. 

20,8444 

14,8383 

71,187 

79,06 

V. 

31,6913 

22,5600 

71,191 

79,08 

La  moyenue  de  oes  nombres  conduit  au  poids  atomique  du  se* 
lénium  :  79,08. 

Snr  i'atomielté  des  métaux  des  teràes  Mtfes  t 
par  ■.  L.-F.  NUUSON. 

M.  Nilson  a  publié  une  série  d*articles  sur  l'atomicité  des  mé- 
taux rares  (1).  Dans  le  premier,  il  donne  un  résumé  de  ses  reclier- 
ches  sur  les  sélénites,  dont  nous  avons  déjà  donné  un  résumé  (2). 
La  composition  des  sélénites  de  glucinium  offre  la  plus  grande 
analogie  avec  celle  des  sélénites  des  métaux  du  groupe  du  ma- 
gnésium. Les  sélénites  de  Ce,  La,  Di,  Er  et  Y  présentent  une 
composition  analogue  à  celle  des  sélénites  Fe^,  Al^,  Gr*  et  In*. 
Les  sélénites  de  thorium  sont  sans  analogie.  De  ces  faits. 
M.  Nilson  conclut  que  le  glucinium  est,  avec  la  plus  grande  pro- 
babilité, un  élément  diatomique,  et  que  les  métaux  Ce,  La,  Di,  Er 
et  Y  sont,  comme  Taluminium,  des  éléments  tétratomiques» 
qui  entrent  dans  les  combinaisons  par  atomes  doubles  hexato- 
miques. 

Il  a  étendu  ses  recherches  aux  chloroplatinates  et  chloropla- 
tinites  des  métaux  Fe*,  Cr*,  In*,  etc.,  pour  établir  de  nouvelles 
analogies.  Tous  les  chloroplatinates  des  métaux  mono-  et  diato- 
miques  contiennent  deux  fois  plus  de  chlore  dans  le  PtCH  que 
dans  les  chlorures  RCl  ou  RCl*.  Le  chloroplatinate  de  gluciniumi 
qui  est,  d'après  les  analyses  de  MM.  Marignac,  Thomsen  et 
Welkow,  composé  suivant  la  formule  GiCl«,  PtCl*+  8H«0,  suit 
cette  règle.  Autrement  se  comportent  les  chloroplatinates  de 
Âl,  Ce,  Er,  Di  et  La,  dans  lesquels  le  chlore  des  deux  chlorures 
PtCl*  et  Al^Cl®,  etc.,  offre  le  rapports  :  4,  comme  le  prouvent 

(1)  Deutsche  cheaische  Gesellsch.,  t.  viii,  p. '655,  et  i.  ix,  p.  1006  elllit, 
[t)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xxiii,  p.  260,  353  et  494. 
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les  recherches  de  MM.  Welkow,  Clcve  et  Jolin.  M.  Nilson  a  exa- 
miné les  ohloroplatinates  de  (Fe^)^'  et  de  (Cr^)''%  qui  sont  compo- 
sés de  même  : 

Fe2CI6,2PlGl*+21H20 

Cr2G16,2PtCl*  +  21H20 

Le  sels  analogues  sont  : 

AJ2a6,2FtCl*+80H2O  (Wolkow) 

Di2Cl6.2PtGl*+21H20  (Gleve) 

EraG16,2PtCl*+21H20  (Gleve) 

Ge2Gl6,2PtGlH-27H20  (Jolin) 

La2Cl«,SPtGiH-2'7H20  (Glevo) 

Le  chloroplatinate  de  thorium  a,  d'après  M.  Gleve,  pour  for- 
mule :  ThGl*,PtCl*+12H«0.  M.  Nilson  a  analysé  le  chloro- 
platinate d'étain,  qui  a  une  composition  exactement  analogue, 
SnCl*,PlCl*+12H*0. 

Ces  recherches  confirment  la  théorie  de  l'auteur  sur  Tatonii- 
cité  de  Ge,  La,  Di,  Er  et  Y  et  la  tétratomicité  du  thorium. 

M.  Nilson  a  aussi  examiné  les  chloroplatinites  de  la  plupart  des 
métaux.  Ces  sels  doubles  des  métaux  mono-  et  diatomiques  con- 
tiennent la  même  quantité  de  clilore  dans  les  chlorures  compo- 
sants. C'est  aussi  le  cas  pour  les  chloroplatinites  de  Y,  La  et  Di. 
Les  sels  d'aluminium  et  d'erbium  ont  pour  composition  : 

AJaGl«,2PtGP-f21H20 
Er2G16,2PtC12+27H20 

et  ils  sont  en  conséquence  analogues. 

La  théorie  de  M.  Nilson  sur  la  tétratomicité  de  Ce,  La,  Di,  Y,  Er, 
ou  l'hexatomicité  de  Ce',La*,Di',  Y*,  Eir*  est  appuyée  par  quel- 
ques autres  faits.  Ainsi,  M.  Gleve  a  décrit  un  chloraurate  de  di- 
dyme  ayant  pour  composition  Di*Gl®,3AuGl^-f20H*O  et  la  quan- 
tité d*eau  de  cristallisation  dans  les  acétates  de  La  et  Ce  s'accorde 
avec  la  formule  (C«H^»)6La«+3H«0.  Cette  théorie  sur  Tatomi- 
cîté  ne  change  ni  les  poids  atomiques  desdits  métaux,  établis  par 
M.  Gleve,  ni  les  formules  ;  il  n'y  a  d'exception  que  pour  les  com- 
binaisons avec  des  radicaux  monoatomiques.  11  faut  écrire  no- 
tamment La^Gl^  au  lieu  de  LaCl^,  etc. 


»       »  » 
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Svr  qneiqsea  ehloroplatinates  §  par  ■.  L.-F.  NIIjSOII  (t). 

Les  chloroplatinates  des  radicaux  mono-  et  diatomiques  col, 
sans  exception,  pour  formule  : 

IV'(ou  R'2)C12,PIC1*. 

Les  sels  des  radicaux  (R')"=(Al*,Ce',La*,Di',Er*)  ont  pour 

composition  : 

R2G16,2Pta*  +  i2H20, 

Seul,  le  sel  d'yttrium,  pour  lequel  M.  Gleve  a  établi  la  f(M^ 

mule  : 

2Y2Gl«,5PtCl*+51H20 
fait  exception. 

Le  chloroplatinate  de  thorium  renferme,  d'après  M.  Gleve  : 

ThGl*,PtCl*+12H20. 

On  voit  par  là  que  la  composition  des  chloroplatinates  est  de 
quelque  importance  pour  la  fixation  de  Tatomicité  des  méttui. 
M.  Nilson  a  essayé  de  compléter  la  connaissance  des  chloropla- 
tinates. 

Il  a,  en  conséquence,  analysé  les  chloroplatinates  de  F^,  Ce^, 
In«,  Sn  et  Zr. 

Le  sel  ferrique,  Fe^CF»,  2PtCl*  +  21H«0,  crislalUse  sur  l'a- 
cide  sulfurique  en  grands  prismes,  fort  déliquescents,  d'une 
couleur  rouge  jaunâtre. 

Troaté.  Ctlenlé. 

Fc 8,42                  7,73  8,10 

Pt 28,28                29,46  28,68 

H2O{àl0U0)      13,46                13.08  (lOHH))  13,0i 

Fe20^-Ft         40,81                 40,52  40,20 

Le  sel  de  chrome,  Cr«Cl«,  2PtCH+21H*0,  forme  des  prismes 
volumineux  et  brillants,  d*un  vert  sombre.  Il  est  très-déliques- 
cent. 

Troafè.  Ctleolé. 

Cl- 7,95  7,63 

PI 28,92  28,78 

1120  (à  iOO")       12,97  13,02    (lOH^O  13,03 

Gr20»+Pt         40,51  39,94 

(1)  Ofrorsiyl  of  K,  Sv.  Vclensk.  Akad.  Furbandlingar,  1876,  n©  7. 

(2)  Dulhtia,  xxi,  p.  345. 
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Le  sel  (Tiadium,  In«Cl«,5PtCl*+36H«0,  cristallise  en  prismes 
jaunes,  volumineux  et  fort  déliquescents. 

TrouTé.  Calcnlé. 

In 8,87         8,70  8,14 

Pt 35,21        85,40  85,51 

H2O(100»)         11,87        11,61  (18H20)  11,62 

Le  ehloroplaUDaêe  d'étain^  SnCl*,PtCl*  +  12H«0,  cristallise  en 
écailles  minces,  fort  hygroscopiques. 

TrooYé.  Cticalé. 

Sn 13,94     14,98  14,46 

PI 24.79     24,75  24,27 

H2O(100o).     3,86     4,25  4,41 

Le  chloroplalinate  de  zirconium,  ZrOCl«,PtCl*  +  12H«0  , 
fonne  de  petits  prismes  jaunes,  peu  altérables  à  Tair.  Le  sel 
perd  6  mol.  H^O  à  100». 

Troavé.  Calculé. 

Zr 12,44           12,04  12,28 

Pt 27,33           27,75  27,01 

HH) 29,00           29,30  29,47 

Zr02+Pt..          44,20           41,07  43,66 

U.  Nilson  a  aussi  examiné  le  chloroplatinate  d'yttrium,  pour 
lequel  il  a  trouvé  exactement  la  même  composition  que  M.  Gleve  : 

Troaté.  Calculé. 

ClcTC.  Nilson.       âY'ClV'îPlCh+îitH'O 

Y 10,46  10,65  10,52 

Pt 28,80  28,14  29,10 

(SO*)3Y24-Pt.  56,47  56,22  56,19 

On  voit  ainsi  :  1»  que  tous  les  chloroplatinates  des  métaux 
(R*)",  excepté  ceux  d*yttriun>  et  d'indium  ,  ont  pour  composi- 
tion: 

H2G1«,2PICI*+/2H20 

li  =  21  pour  les  sels  de  Fe«,  Cr^  Di^  Er«;  i3=27  pour  les 
sels  de  La*,  Ce*  et =30  pour  Al*. 
2*  Que  les  chloroplatinates  deR'^  ont  pour  composition: 

RC1SPIG1*+12H20. 

Le  sel  de  zirconium  contient  pour  radical  (ZrO)"- 
Le  sel  de  glucinium,  GlCl%PtGl*  +  8H*0  (A.  Welkow),  est 
conforme  aux  sels  des  radicaux  dialomiques. 
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Sur  les  chloropIatUiltosi  par  M.  tt.»P.  lilLBOli  (!)• 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  quelques-uns  des  seb 
doubles  formés  par  le  protochlorure  du  platine.  M.  Hagnus  a  bit 
connaître  le  sel  de  potassium;  M.  Peyronne,  le  sel  ammoniacd 
tt  M.  Lang,  les  chloroplatinites  d'argent,  dé  baryum  et  de  plomb. 
M.  Nilson  a  obtenu  la  série  suivâtite,  soit  par  dissolution  des 
hydrates  ou  des  carbonates  dans  la  solution  chlorhydrique  do 
protochlorure  de  platine,  soit  par  double  décomposition  entre  les 
sulfates  et  le  chloroplatinite  de  baryum. 

Les  chloroplatinites  sont  en  général  très-solubles,  souvent 
déliquescents;  ils  s'obtiennent  fréquemment  en  cristaux  voln- 
mineux,  bien  formés  et  d*un  rouge  brillant.  Quelques-uns  soi* 
anhydres,  mais  la  plupart  contiennent  de  Teau  de  cristallisatm 
qui  se  dégage  en  partie  ou  en  totalité  à  100®,  sans  qu'ils  perdent 
en  même  temps  de  l'acide  chlorhydrique.  Quelques-uns  se  dé» 
composent  à  cette  température  en  chloroplatinate  et  platine. 

CHLOROPLATINITES  DES  METAUX  MONO-ATOMIQUES. 

1.  Sel  de  potassium^  2KCl,PtGl^.  —  Grands  prismes  tétra|o- 
naux  rouges,  inaltérables  à  l'air.  L'analyse  a  donné  S5,0S  KGI| 
46,80  Pt  au  lieu  de  35,68  et  47,35. 

2.  Sel  de  rubidium^  2RbGI,PtCl*.  — Aiguilles  minces,  rouges, 
inaltérables  à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  aisément  so- 
lubles  dans  l'eau  chaude.  Trouvé:  47,52—47,57  RbGl,  38,41— 

38.43  Pt.  Galculé  :  47,34  et  38,76. 

3.  Sel  de  césium,  2CsCl,PtGl2.  —  Prismes  allongés.  Trouré: 
55,18  GsGl,  32,67—32,71  Pt.  Galculé  :  55,61  et  32,67. 

.    4.  Sel  d* ammonium^  2AzH*,PtCl*.  —  Prismes  allongés  os 
tables  télragonales.  Trouvé:  28,55— 28,82  AzH*Gl  et   52,39- 

52.44  Pt,  au  lieu  de  28,46  et  52,66. 

5.  Sel  de  Ihalliam,  2TlCl,PtGl«.  —  Précipité  volumineux  de 

couleur  chamois,  formé  d'aiguilles  microscopiques,  peu  solubles. 

Trouvé:63,99— 64,53  T1G1,25,94— 26,21  Pt  au  Ueu  de  64,04  et 
26,47. 

Q.  Sel  de  sodium^  2NaCl,PtG12+4H«0.  —  Il   cristallise  en 

mOfrersîgi  af  K.  8v.  Veteusk.  Akad.  FÔrbaadîiDffar ,  1878,  n»  7, 
p.  11. 
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petits  prismes  d*uii  rouge  sombre.  Il  est  déliquescent  fl  l'àir  et 
perd  la  totalité  de  son  eau  à  lOO^*.  L'analyse  a  donné  :  25,43— 
«5,45  NaGl  ;  48,68—42,04  Pt  ;  14,47-^14,71  H«0  au  lieu  de  26,55  ; 
43,2S;  15,72. 

7.  Sel  de  IHbiûm,  2LiCl,  PtCl*  +  6H«0.  —  Aiguilles  allongées, 
irès-minces,  peu  déliquescentes  et  inaltérables  à  100*^  TroUvé  : 
18,54—18,70  LiCl;  42,51—42,65  Pt,  au  Heu  de  18,40  et  42,85. 

S.  Sél  (targeDi,  2AgCl,PtGl«.  — C'est,  d'après  M.  Lang,  un 
précipité  amorphe,  de  couleiii*  chamois.  L'acide  chlorhydHque 
le  décompose. 

CHLOROPLATZNITES  DES  METAUX  DIÂTOMIQUES. 

9.  Sel  de  cakium,  CaCl«,PtGl*  +  8H«0.  —  Tables  minces, 
déliquescentes,  qui  perdent  5H^0  à  lOQo.  L'analyse  a  donné  : 
21,65—81,74  CaGl«;  38,09-38,31  Pt  et  17,23—17,43  H«0  au  lieu 
de  21,18;  37,79  et  17,18. 

10,  Sel  de  Blrontium,  8rC\^,PiGV  +  m^0.  —Tables  perdant 
4  mol.  H«0  à  100»  L'analyse  a  donné:  29,84—29,99  SrCl«, 
96,93—37,02  Pt  et  13,36—13,45  H^O  au  Ueu  de  29,60  ;  36,97  et 
13,45. 

a.  Sel  de  baryum,  BaCl«,  PtCl«  +  SH^O.  —  Prismes  obliques, 
allongés,  d'un  rouge  sombre,  qui  perdent  2H*0  à  lOO**.  Trouvé  : 
39,33  BaCl«;  37,00  Pt  et  7,50  H*0  au  lieu  de  39,17;  37,29  et 
6,78. 

12.  SeïdepIoDiby  PbCl«,PtC12.  —  C'est,  d'après  M.  Lang,  un 
précipité  ihsoluble  et  amorphe. 

13.  Sel  de  gïucmium,  GlC12,PtCl«  +  5H«0.  —  Il  forme  des 
cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  fort  déliquescents,  qui 
perdent  à  100"  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Trouvé  : 
50,80—50,87  Pt  +  GIO  ;  2,26—2,41  Gl  et  44,26—44,59  Pt  au  lieu 
de  50,80;  2,09  et  45,08. 

U.  Sel  de  magnésium,  MgCl«,PlGl«  +  6H«0.  —Tables  irré- 
gulières, fort  déliquescentes, inaltérables  à  100®.  Trouvé  :  20,26— 
20,67  MgCl«;  56,25—57,82  Pt.  Calculé  :  20,12  et  57,00. 

15.  Le  sel  de  manganèse,  MnCl«,PtCl«  +  6H«0,  ressemble 
au  précédent,  mais  il  perd  4H«0  à  100^  Trouvé  :  10,60—10,64  Mn; 
88,98-.39,06  Pt  et  14,44— 14,66H«0,  au  lieu  de  10,93;  39,36  et 
14,32. 

16.  Sel  de  fer,  FeCl»,  PtCl«  +  7H«0.  —  Beaux  prismes  d'un 
rouge  foncé,  très-déliquescents,  qui  perdent  5H*0  à  100«.  Trouvé  : 
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52,48-62,56  Pt  +  Fe«03;  10,37—10,61  Fe;  37,41—87,67  Pt  el 
17,60—17,69  H«0  au  Ueu  de  58,26;  10,73;  37,93;  17,24. 

17.  Sel  de  cobalt,  CoCl«,  PtCl«+6H«0.  —Tables  volomi- 
neuses  obliques,  d'un  beau  rouge,  peu  déliquescentes,  perdant 
5  mol.  HK)  à  100<>.  Trouvé  :  11,68—11,95  Co;  38,16—38,46  Pt  et 
17,38—17,54  H«0,  au  lieu  de  11,64;  39,05  et  17,75. 

18.  Le  sel  de  nickel,  NiCl»,  PtGl«  +  6H«0,  ressemble  an 
précédent,  mais  sa  couleur  est  d'un  rouge  brunâtre.  Il  perd  seu- 
lement 3H«0  à  100«.  Trouvé  :  11,30—11,88  Ni;  38,66—88,79  Pt 
et  10,19—10,38  H«0  au  lieu  de  11,64;  39,05  et  10,65, 

19.  ^'ey*  cuivre,  CuCl»,  PtCl«  +  6H«0.  —  Grandes  tables 
d'un  vert  olive,  inaltérables  à  Tair,  perdant  5  mol.  H*0  à  100*. 
Trouvé:  11,97—12,25  Cu;  38,55-39,00  Pt  et  18,59—19,28  H«0 
au  lieu  de  12,41;  38,71  et  17,60. 

20.  Sel  de  zinc,  ZnCl«,  PtGl«  +  6H«0.  —  Gristaux  tabulaires 
déliquescents ,  ressemblant  au  sel  de  magnésium .  Trouvé  : 
12,09-12,22  Zn;  37,52-37,65  Pt  et  21,01—21,60  HK).  Calculé: 
12,67;  38,60;  21,03. 

21  et  22.  Les  sels  de  cadmium  et  de  mercure  n'ont  pas  été 
obtenus  cristallisés. 

GHLOROPLÂTINITES  DES  METAUX  (R^)^'. 

23.  Sel  d* aluminium,  Al«Gl«,2PtGl«+21H«0.  —  Prismes  ohfr 
ques;  volumineux,  rouges,  déliquescents.  Il  ne  parait  exisifir 
aucun  autre  chloroplatinite  d'aluminum.  Trouvé:  41|78— 42,18 
Pt+Al«03;  4,44— 4,73  Al;  33,33— 33,46  Pt  et  28,78— 28,85  IPO. 
Calculé  :  42,15;  4,65;  33,49;  28,88. 

24.  Le  sel  de  fern'exisie  pas,  le  chlorure  ferrique  étant  ré* 
duit  en  chlorure  ferreux  par  le  protochlorure  de  platine, 

25.  Sel  de  chrome,  Gr«Gi«,  3PtGl«+  18HK).  —  Petits  prismes 
rouges.  Trouvé:  52,20  Pt  +  Gr«03;  41,99  Pt  et  7,01  Cr  au  lieu 
de  51,55;  41,00;  7,25. 

26.  Le  sel  d'indium  n'a  pas  été  obtenu,  les  solutions  mélangées 
de  chlorure  d'indium  et  de  protochlorure  acide  de  platine  étant 
décomposées  par  l'évaporation. 

în.  Sel dyurium,  Y«G16,3PtGl«  +  24H«0.  —Prismes  rouges 
et  obliques,  déhquescents  à  l'air,  perdant  10  mol.  H«0  à  lOO*. 
Trouvé:  65,09— 65,77  Plr+Y«3S0*;  11,02—11,17  Y;  86,38^ 
36,63  Pt  et  11,08  H*0.  Calculé  :  05,67;  10,97;  36,42;  11,04. 


—  CORRESPONDANCE  SUÉDOISE.  SIS 

».  Stb  ferbima.  —  Le  sel  k,  Er*CI«,2PtCl*  +  27H*0,  cris* 
Ube  d'un  mélange  d'une  moléo.  Ei^Cl*  et  S  mol.  PtCl*  -f  2HC1 
m  j/ienea  aphtis,  déliquescents.  Trouvé  :  65,37  —  65,41  Pt 
+  (80*)»Ei*;  8S.14— 22,88  Er;  24,32-24,50  Pi;  18,89  H«0. 
ftfcrié:  64,96;  31,61;  25,10  et  19,39. 
tLleeelB^  Et%1>,8  PtCl*  +24H>0,  obtenu  par  double  dé- 
entre le  suirate  d'erbium  et  le  chloroplatinite  de 
Prismes  bien  formés,  déliquescents  à  l'air.  Trouvé  : 
IM<  IH+  (SO^Et*;  8S,23  Pt;  19,08  Er  et  10,93  H»0.  Calculé  : 
IMl;  33,12;  19,02  et  11,04. 

m.  Sel  de  halbaoe  Â,  La>Cl*,3PtCl*-f  18H<0.  —  Prismes 
Mqnescents,  qui  perdent  15  mol.  H*0  à  100°.  L'analyse  a  donné: 
«,16-70,44  Pt  +  (SO*)>U«;  16,41—16,98  La,  85,57—35,81  Pt 
«16,41  H'O  au  Ueu  de  71,52;  17,14;  36,62  et  16.65. 

SI.  Se;  delentbane  B,  La*Cl«,3PlGl>+27H«0.  —Prismes 
irinBineox  à  4  pans  un  peu  déliquescents,  perdant  16H*0  à  100*. 
Ikoové:  66.08—66,10  Pt-H80«)SL^;  32,89—33,21  Pt,  16,16- 
«^19Laet  15,82— 16,22  H>0.  Calculé:  65,02;  33,29;  15,59  et 

iMô. 

9L  Le  sel  de  didjme  k,  Di*Ct«,  3PtGl* -f  18H<0,  cristallise 
dai  eanx-mères  du  sel  suivant,  en  prismes  allongés.  Trouvé  : 
».29PtH-(SO*)»Di«;17,20  Di  et  36,25  Pt,  au  lieu  de  71,79; 
fl.05  et  36,26. 

sa.  Sel  de  didjrme  B,  Di«Cl«,  4PlCI«4-21H«0.  —  Tables  minces, 
kengonales  ,  déliquescentes.  Trouvé  :  70,78  Pt  +  (SO*)»Di«  ; 
15,04  Di  et  41,03  Pt  au  lieu  de  70,07;  14,99  et  40,39. 

34.  Le  sel  de  cérium,  Ce*C18,4PtCl«  +  21H*0,  ressemble 
a  précédent.  Il  perd  15H*0  à  100».  Trouvé  :  70,00—70,85 
Pt4-(SO*)>Ce«;  18,83-14,45  Ce;  41,41—41,72  Pt  ;  14,05  et 
19,82  H*0,  au  lieu  de  70,44;  14,20;  40,76;  13,90  et  19,46. 

CHLOROPLATIIQTBS  DES  HÉTAUX  TÉTRATOMIQUES. 

35.  Sel  de  thoriam,  2TliCl*,  3PtCl«  +  24H«0.  —  Cristaux,  se 
déposant  d'une  solution  contenant  les  deux  chlorures  à  équiva- 
lents égaux.  On  obtient  d'abord  des  cristaux  de  chlorure  de 
thorium,  puis  le  chloroplatinite  en  petits  rhomboèdres  d'un  rouge 
■ombre,  très-déliquescents.  Le  sel  perd  6H*0  à  100°.  Trouvé  : 
78,64—72,92  Pt-f-  (SO*)«Th  ;  23,78—24,19  Th  ;  28,88— 29,35  Pt 
et  5,06— 5,51  H<0,  au  lieu  de  72,63;  23,51;  29,83  et  5,42. 

36.  Sel  de  zircoaium,   Zr0Cl*,PtCl>-|-8HS0.  —  Aiguilles 
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minces.  Trouvé  :  54,ZrO«+Pt;  16,64  Zr;  31,44  Pt  et  26,00  H«0. 
au  lieu  de  54,23;  15,25;  33,56  et  24,40. 

87.  CbloropJaiinile  éC hydrogène.  —  La  solution  qu'on  obtient 
par  l'addition  d'acide  suifurique  au  chloroplatinite  de  baryum  se 
décompose  par  l'évaporation  dans  le  vide.  Il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique  et  il  se  dépose  une  masse  amorphe,  d'un  bnm 
noirâtre,  ayant  pour  composition:  PtCl*+HCl+2H'0.  L'apa- 
lyse  a  donné  :  57,10  Pt  et  Si  ,26—31,36  Cl,  au  lieu  de  57,08  et 
81,19.  Ce  produit  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  i 
100*  et  laisse  du  protochlorure  de  platine. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  les  chloroplatinites  ont  pour 

formules  : 

2RGl,PtGl2 

RCP,PtCP 
R2Cl«,8PtGP. 

Les  métaux  R'  et  R"  donnent  seulement  les  sels  normaux, 
mais  les  autres,  d'une  atomicité  supérieure,  donnent  en  outre  des 
chloroplatinites  d'une  autre  composition. 

Le  sel  de  glucinium  est  un  sel  normal. 

L'aluminium  et  l'erbium  donnent  des  chloroplatinites 
R*Cl<^,2PlCl*,  mais  les  métaux  Y,  Ce,  La,  Di  ne  semblent  pu 
donner  des  sels  analogues.  Au  contraire  le  cérium  et  le  didymi 
donnent  des  chloroplatinites  de  la  formule  R'Cl^,4PtCl*. 

Le  sel  de  thorium  est  sans  analogue. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


fiw  les  éihers  de  Taelde  nrlqnei  par  ■•  ■•-B.  HKLL  (f). 

L'acide  méthylurique,  décrit  par  l'auteur  (t.  XXVI,  p.  846), 
forme  des  sels  soluble:^  dans  l'eau.  Les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  C»H(CH»)Az*D»K«-f-3H*0  et  C»H(GH3)Az*O3Na«+8H«0 

(1)  D%n9ichê  chemiscàê  Oesellacbafi,  t.  ix,  p.  1090. 
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86  précipitent  par  l'addition  d'alcool  à  la  solution  de  F  acide  mé- 
ttiylurique  dans  les  alcalis.  Le  sel  de  baryum 

G5H(GH3)Az*03ria+3 1/2  H^O 

cristallise  par  le  refroidissement  en  faisceaux  de  fines  aiguilles. 
On  obtient  de  même  un  sel  calcique.  On  obtient  des  seh  acides 
ùepotêssiam^  de  calcium  et  de  baryum  par  l'action  de  Tacide  sur 
les  carbonates  correspondants,  à  Tébullition  et  précipitation  de  la 
solution  par  l'alcool.  Le  premier  renferme  H*0,  le  second  8H'0 
et  le  dernier,  4H^0.  Le  sel  acide  de  sodium 

C;5H2(GH3)Az*03Na4-H20 

a  été  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  spl  acîde  de  ba- 
ryum et  le  sulfate  de  sodium,  puis  précipitation  par  l'alcool. 
L'existence  de  ces  sels  montre  que  l'acide  méthylurique  est  biba- 
sique  comme  l'acide  urique  lui-môme. 

L'oxydation  d'une  solution  alcaline  d'acide  méthylurique  par 
le  permanganate  potassique,  d'après  la  méthode  de  Claus  et  Emde, 
fournit  la  métbylallanloîne  C*H**)GH5Az*0^  qui  cristallise  par  la 
concentration  de  la  solution,  neutralisée  par  l'acide  acétique.  Les 
eaux-mères  donnent  par  l'alcool  un  précipité  qui  constitue  sans 
doute  le  mélhylallantoate  de  potassium. 

La  méthylallantoïne  cristallise  en  prismes  clinorhombiques 
limpides,  ressemblant  à  l'allantoïne.  Elle  est  soluble  dans  Teau 
bouillante,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dan^  l'éther.  Elle 
fond  à  225^  Additionnée  d'azotate  d'argent,  puis  d'ammoniaque, 
sa  solution  aqueuse  bouillante  fournit  la  combinaison  argentique 
C*H*Ag(CH5)Az*03,  cristallisée  en  petits  prismes. 

L'acide  iodhydrique  concentré  agit  à  100''  sur  la  méthylallan- 
toïne et  la  transforme  en  méthylhydanioïne^  fusible  à  145^  et 
identique  avec  celle  que  M.Neubauer  a  obtenue  par  l'action  de  la 
baryte  sur  la  créalinine. 

L'action  de  IH  ayant  été  poussée  une  fois  trop  loin,  on  obtint 
un  corps  cristallisable  en  tables  orthorhombiques,  fusibles  à  105% 
sublimables  déjà  à  iOO<*  et  qui  constituent  sans  doute  la  sarcosine. 

L'oxydation  de  l'acide  méthylurique  par  l'acide  nitrique  donne 
une  solution  qui  se  colore  en  rouge  par  Pammoniaque,  mais  l'au- 
teur n'a  pu  encore  retirer  aucun  produit  cristallisé  formé  dans  cette 
réaction.  L'emploi  du  chlorate  de  potassium  d'après  la  méthode 
de  Schlieper  n'a  pas  qonduit  à  de  meilleurs  résultats.  Cette  expé- 
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rience  montre  cependant  qu'il  ne  se  forme  pas  ainsi  d'alioxaDe.- 
ordinaire.  .„ 

Ayant  cherché  à  obtenir  des  sels  de  Tacide  méthylalloxaniqua, , 
l'auteur  a  reconnu  que  ces  sels  sont  très-instables  et  leur  ana-. 
lyse  a  plutôt  conduit  à  la  composition  des  mésoxalates.  Ceprâ» 
dant  le  procédé  suivant  lui  avait  permis  d'obtenir  le  méthyU 
alloxanate  de  calcium  C*H(CH^)Az*0*Ga.  On  introduit  l'acide  mé- 
thylurique  dans  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  concentré;  oft 
étend   d'eau  et  on  neutralise  par  la  craie  ;  la  solution,  étendoé 
d'alcool  et  additionnée  d'ammoniaque,  donne  un  précipité  volumi^^ 
neux  et  gélatineux  de  méthylalloxanate  de  calcium.  Chauffé  dans 
.  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ce  sel  donne  un  liquide  distillé  ren- 
fermant de  la  méthylamine.  L'auteur  a  en  outre  constaté  la  forma- 
tion d'urée  ordinaire  dans  l'action  du  chlorate  potassique  et  de  HCl . 
sur  l'acide  méthylurique. 

La  méthylalloxane,  qui  est  très-instable  en  solution  alcaline,- 
paraît  posséder  une  gi*ande  stabilité  en  solution  acide.  Il  faut  une 
ébullition  prolongée  avec  l'acide  nitrique  pour  la  transformer  enf 
acide  méthylparabanique  C3H(CH»)Az«03.  i 

Pour  obtenir  ce  dernier  acide,  on  fait  bouillir  l'acide  méthyU- 
urique  avec  5  à  6  fois  son  poids  d'acide  nitrique  de  1,30  de  densitéi* 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  ne  rougisse  plus  par  l'ammo-* 
niaque.  On  chasse  alors  l'acide  nitrique  au  bain-marie,  on  étend 
le  résidu  d'eau  et  on  agite  la  solution  avec  de  Téther,  qui  dissoul 
l'acide  méthylparabanique  et  l'abandonne  par  l'évaporation  sous  la 
forme  d'une  masse  sirupeuse;  celle-ci  cristallise  bientôt  en  prismes 
concentriques  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  Cet 
acide  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouiU 
lante,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  149o,5  et  se  sublime  facilement. 
Sa  solution  n'est  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium  qu*après 
addition  d'ammoniaque.  Son  sel  d'argent  C^H^AgAz^O'^  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante  en  tables  rhombiques. 

Sar  l'aelde  hydnrlllqaei  par  IH.  J.  MURDOCH  et  O.  DŒBNEA  (1). 

L'acide  hydurilique  C^H^Az*0^  a  été  découvert  par  Schlieper 
à  côté  de  l'alloxane,  dans  les  produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique 
e'tendu  sur  l'acide  urique.  M.  Baeyer  a  reconnu  plus  tard  que  cet 

(1)  Deutsche  cbomische  Gesellsehafi,  t.  ix,  p.  1102. 
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.6y  dont  il  a  étudié  avec  soin  les  dérivés,  se  produit  lorsqu^on 
ifle  Tacide  dialurique  avec  la  glycérine.  I^es  auteurs  ont 
ivd  que  cet  acide  peut  aussi  s'obtenir  directement  à  Taide  de 
oxane  ou  de  Talloxantine  C^H^âz^O''  et  que  c'est  ce  dernier 
le  de  formation  qui  en  fournit  le  meilleur  procédé  de  prépara* 
t. 

jonqu'on  chauffe  à  170®,  dans  des  tubes  scellés,  Talloxantine 
hée  î  l'air,  elle  se  transforme  en  un  mélange  d*hydurilate  et 
calate  ammoniques,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'acide 
x>niquc  et  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  exercent  une  forte  près- 
I  dans  les  tubes. 

«?H*Ai*0'»4-8H20=C8H«As5*0«-f-4A2H3+C2H20*-+-2CO+4G02. 

In  dissout  le  contenu  des  tubes  dans  de  l'eau,  on  acidulé  d'acide 
)rhydrique  et  Ton  concentre  en  fractionnant  la  cristallisation. 
\  premières  cristallisations  sont  formées  d'acide  hydurilique, 
mant  encore  de  l'ammoniaque,  dont  on  ne  le  débarrasse  qu'en 
traitant  par  un  excès  de  HCl  sec.  Les  cristallisations  qui 
rent  sont  formées  d'acide  oxalique.  Le  rendement  en  acide 
luriliqueest  de  40  <>/o  comme  Tindique  l'équation  ci-dessus. 

)n  peut  au  reste  chauffer  l'alloxaline  à  Tair  libre  à  170",  tem- 
«ture  à  laquelle  il  ne  perd  pas  encore  son  eau  de  cristallisa- 
Q  ;  l'acide  hydurilique  libre  reste  alors  comme  seul  produit 
lide  de  la  décomposition,  l'ammoniaque  se  dégageant  en  iota- 
h  et  l'acide  oxalique  se  décomposant  en  CO  et  CO^. 
Si  l'on  chauffe  l'alloxantine  à  ^l(y*  avec  de  l'eau,  on  n'obtient 
is  d'acide  hydurilique,  celui-ci  étant  décomposé  par  l'eau  à  cette 
flBpérature. 

Chauffée  à  170<>  en  tubes  scellés,  l'alloxane  cristallisée  dans 
eiQ donne  naissance  aux  mêmes  produits  que  l'alloxantine;  il 
st  évident  que  la  présence  de  Teau  de  cristallisation  est  néces- 
aire;  l'alloxane  anhydre  ne  fournit  pas  d'acide  hydurilique. 
U8si  l'alloxantine,  qui  perd  facilement  son  eau  de  cristallisation, 
î  donne-t-elle  pas  non  plus  d'acide  hydurilique  lorsqu'on  la 
laufTe  à  170®  à  l'air  hbre. 

Cette  décomposition  de  l'alloxane  est  plus  complexe  que  celle 
l'alloxantine.  Il  est  probable  qu'elle  a  lieu  en  deux  phases  et  que 
ioxane  se  dédouble  d'abord  en  alloxantine,  acide  parabanique 
icide  carbonique;  que  dans  la  seconde  phase,  ralloxantine  prê- 
te se  décompose  suivant  la  réaction  précédente  et  que  l'acide 
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pai^abanîque  est  remplacé  par  ses  produits  de  décomposition.  I4 
réaction  finale  peut  être  représentée  par  l'équatioii  : 

6G*H3Az3O*+i0H2O  =  C8H«AzH)«+8AzH3+G»H2O*+10CO»4-4G0. 

qui  montre  que  le  rendement  en  acide  hydurilique  est  beaucong 
plus  faible  qu'avec  Talloxantine. 

L'acide  hydurilique  représente  un  produit  de  réduction  de  l'it 
loxantiue,  et  en  réalité  on  peut  l'obtenir  par  réduction  direeti 
en  faisant  passer  un  courant  prolongé  de  H^S  à  travers;  une  sob 
tion  bouillante  d'alloxantine;  il  se  forme  en  même  temps  de  Ttcidi 
dialurique.  On  peut  figurer  les  relations  entre  l'acide  hyduriliqoi 
et  Talloxantine  par  les  formules  de  structure  : 

«'<îiîie8>i  -'       '^is>^ 

Alloxantine.  Acide  hydurilique. 


Sar  le  eyanhjrdrate  trlelilomllqaei  par  M.  C.-O.  CnCH  (I). 

M.  Wallach  a  fait  voir  que  le  chloral  et  le  cyanure  de  patassioi, 
en  solutions  aqueuses  concentrées,  agissent  Tun  sur  Tautre,  fliM(| 
lécule  à  molécule,  en  produisant  CAzH,  KGl  et  de  Tacide  dichkN' 
acétique. 

Mais  si  Ton  n'emploie  qu'une  petite  quantité  de  GyK,  il  nesepM» 
duitpas  de  réaction  apparente.  Après  quelques  heures,  il  se  dé- 
pose des  écailles  cristallines  ;  si  à  ce  moment  on  étend  d'eati,l4 
se  produit  un  précipité  blanc,  dense  et  volumineux.  Ce  prédpili 
est  formé  d'aiguilles  microscopiques  insolubles  dans  l'eau,  tD-  -i 
lubies  dans  l'alcool  et  la  benzine,  très-solubles  dans  l'éther,  f(à 
il  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles  à  123^  et  sublimables  eo 
partie  ;  l'eau  ne  décompose  pas  ce  corps,  mais  bien  l'alcool,  i  une 
douce  chaleur. 

Ces  cristaux  sont  très-hygrométriques.  Soumis  à  la  distilllr 
tion,  ils  fournissent  du  chloral  et  un  sublimé  de  fines  ai^uilto 
insolubles  dans  l'eau  et  constituant  la  chloralide. 

La  combinaison  en  question  a  pour  composition  C^H*Cl*ArO* 
et  résulte  sans  doute  de  la  fixation  de  CAzH  sur  une  triple  oudé» 

(1)  Deutaefie  ehemiaoh9  GeaeUachêit,  t.  ix,  p,  ^020* 
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suie  de  chloral.  Le  composé  auquel  M.  Wallach  a  attribué  la 
brmiile  C^H*a«AzO«,  obtenu  par  l'addition  d'hydrate  de  chloral 
I  du  cyanure  de  potassium  placé  sous  la  benzine  (t.  XIX,  p.  506), 
répond  tout  aussi  bien,  d*après  les  analyses  de  M.  Wallach,  à  la 
Enrmule  G^HH^Il^AzO'  ;  ses  propriétés  sont  du  reste  tout  à  fait 
les  mêmes  que  celles  du  composé  décrit  par  Tauleur.  Ce 
qui  tend  à  montrer  que  cette  dernière  formule  est  la  vraie,  c'est 
que  ce  produit  se  dédouble  sous  Tinfluence  de  Taniline  en  GyH  et 
èbloral,  qui  donne  alors  naissance  aux  dérivés  obtenus  directe- 
neat  par  ce  corps  et  l'aniline. 

Bmw  les  prod«lls  de  l'aetioii  du  ehlore  sur  le  propylène  i 

par  ■.  A.  BIELOMOUBBK  (1). 

Les  produits  supérieurs  de  l'action  du  chlore  sur  le  propylène, 
soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ont  fourni  à  123-127''  un  pro- 
duit ayant  la  même  composition  que  ceux  distillant  à  153-155®  et 
455-157*,  soit  C^H^CP.  Les  produits  passant  de  153  à  157o  sont 
évidemment  delà  trichlorhydrine;  quant  au  produit  passant  à  123- 
127%  il  est  probablement  identique  avecrisomèreCH^Cl.CCl^.CH^ 
découvert  par  M.  Friedel.  La  production  de  trichlorhydrine, 
eomme  dérivé  de  substitution  du  chlorure  de  propylène,  s'accorde 
*  Cfec  sa  formation  par  l'action  du  chlore  sur  Tiodure  d'isopropyle 
(Lmnemann),  action  dans  laquelle  il  doit  se  former  d'abord  du  chlo- 
nre  de  propylène. 

L'auteur  a  fait  agir  le  carbonate  de  potasse  sur  le  chlorure  de 
fropjrlène  mais  n'a  pas  obtenu  de  propylglycol  ;  une  partie  seu- 
lement du  chlorure  de  propylène  paraît  être  convertie  en  propylène 
chloré  (3). 

Hydro^natloB  de  la  méthylprop jlaeétoiie  i 
par  H.  A.  BIELOHOUBEK  (S). 

L'hydrogénation  de  la  méthylpropylacétone  (bouillant  à  101- 
102*  et  obtenue  par  la  distillation   d'un    mélange    d'azotate 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellschafty  t.  ix,  p.  9â4. 

(2)  M.  0.  Wœlkbr  (Be/*.,  p.  924)  a  échoué  de  mume  dans  la  préparation 
ia propylgJycoJ  par  l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  bromure  de  pro- 
pjtine,  suivant  le  procédé  de  Zeller  et  Huefner;  ici  aussi,  il  se  forme  une 
petite  quantité  de  propylène  brome. 

i8)  Deutsche  chemiscbe  GeselJschaft,  t.  ix,  p.  924. 
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et  de  butyrate  calciques)  a  fourni  le  méthylpropylcar'^ 
CH».CH(OH).CH«.CH«.CH»,  décrit  par  MM.  Friedel,  Grimra, 
tzefr  et  Wagner.  L'opération  réussit  très-bien  par  Tactio^ 
Tamalgame  de  sodium  à  2  Vo  ^^  ^^^  ^^^  solution  un  peu  tf 
due  de  l'acétone,  chauffée  à  45-55^;  il  ne  se  forme  pas  de  proi^ 
secondaires. 

'  Le  méthylpropylcarbinol  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incoj 
d'une  saveur  brûlante,  soluble  dans  6  parties  d*oau  froide,  b^ 
lant  à  118«,5-119»,5  sous  une  pression  de  760"".  Densi 
00=0,8239  ;  ô  20o=0,8102  {par  rapport  à  l'eau  à  la  même  1 
pérature).  L'oxydation  le  transforme  en  acides  acétique  et  pro 
nique. 

Ce  méthylpropylcarbinol  paraît  être  identique  avec  celu 
MM.  Saytzeff  et  Wagner  et  différent  de  Talcool  amylique  préj 
par  M.  Wnilz  à  Taide  de  l'amylène  obtenu  par  l'action  de  l'ioc 
d'allyle  sur  le  ziuc-éthylo. 


Transformation  de  l'aelde  ftunariqae  en  aelde  aiallqnef 

par  H.  F.  LOIDL  (1). 

Cette  transformation  a  été  réalisée  par  Taction  à  iOO»  d 
soude  aqueuse,  pendant  56  heures.  L'acide  malique  obtenu 
inaciifet  présente  Taspect  d'un  sirop  incolore  confusément  cris 
lin.  La  solution  de  son  sel  de  calcium  C^H^CaO^  faite  à  froic 
trouble  à  chaud  et  laisse  déposer  des  tables  hexagonales  mies 
copiques. 


Reeherehes  sur  les  alealoïdes  de  l*a|^arleiis  Biasearlas  t 

par  M.  B.  HAANACK  (â). 

MM.  Schmiedeberg  et  R.  Koppe  (Jahresbericht,  1870,  p.  8 
ont  retiré  du  champignon  de  mouches  {Agarlcas  nwscarius  ] 
un  alcaloïde  actif  qu'ils  ont  nommé  muscarine  et  qui  est  acco 
pagné  d'un  autre  alcaloïde  inactif. 

Pour  isoler  ce  dernier,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  ^'amai 

m 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellacbaft,  t.  ix,  p.  925. 

(2)  Arcb.  fur  exper.  PatboLy  t.  iv,  p.  168.  —  Chemische  Ctntralb,,  t. 
p.  560. 
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In»  (lliltnDKforme  en  chlorhydrates  cristallisables,  les  bases 

OHlOMidiurextrait  du  champignon.  Lorsqu'on  exprime  ces 

jriMfdnlesdans  du  papier,  le  chlorhydrate  de  musoarine»  qui 

a<Élp(iwnty  pénètre  dans  le  papie»,  tandis  que  le  chlorhydrate 

reste  a  l'état  solide  ;  on  le  purifie  par  de  nouvelles 

On  peut  achever  la  purification  de  Tune  et  l'autre 

m  fusant  cristalliser  leurs  chloraurates  ;  celui  de  musca- 

im9âkjba  sohible  des  deux. 

laavcnne  libre  forme  des  cristaux  irréguliers,  très-déli- 

wêuêU,  kmmi  avec  Tacide  carbonique  un  sel  à  réaction  alca- 

[Iv;  nw  les  autres  acides,  il  forme  des  sels  neutres  également 

lÊkiÊmeDis.  L'analyse  de  son  chloraurate  a  conduit  à  la  for- 

eo|RriqaeC'H^*AzOK]!l.AuGP.  La  formule  de  la  muscarine 

MoBc  très-simple  et  sa  composition,  sauf  pour  Thydrogène,  est 

deFoxyDévrine.  Il  ne  peut  cependant  pas  être  question  d'une 

[IfaBé  entre  ces  deux  bases,  l'oxynévrine  ne  possédant  aucune 

[inpiité  toxique. 

L'ednit  d'Agaricus  muscarius,  qui  est  très- vénéneux,  est  ce- 

sans  action  sur  les  animaux  atropinisés  ;  il  est  probable 

[fi k  muscarine  est  son  seul  principe  actif.  Il  suffit  de  Vao  o^ 

Ifn  de  milligramme  de  cette  base  pour  arrêter  les  battements  du 

d'âne  grenouille.  Cette  base,  ainsi  que  l'extrait  de  Tagaric 

h,  sont  sans  action  sur  les  mouches,  qui  cependant  péris- 

pir  l'actioD  de  l'agaric  frais;  il  est  donc  à  présumer  que  les 

liBcipes  éprouvent  uue  modification  par  la  dessiccation. 

Udiloraurate  d'amanitine  a  pour  composition 

G5H"AzOGl..\uCP. 

L'amanitine  présenterait  donc  la  composition  de  la  choline  et 
hto  considère  ces  bases  comme  identiques,  car  elles  donnent 
koèmes  produits  par  l'action  de  la  chaleur.  Cependant  cetle 
teté  n'est  pas  confirnrée  par  les  produits  d'oxydation;  tandis 
fBlapholine  fournit,  par  Faction  de  l'acide  chromique,  de  la 
litBieouoxynévrine,  l'amanitine  se  transforme  partiellement  en 
iMrine. 


■fX«D donne  déjà  par  LctoUicp  au  principe  aclifdu  ÏAgancus  nniscarius 

{Rédaction.) 
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Sur  la  synthèse  de  la  masearlne  9  par  HM. 

et  B.  MIkBNJkCK  (1). 


I     I  :<4 


La  muscarine,  d'après  le  travail  précédent,  parait  être  Un 
mère  de  la  bélaïne  ou  oxynévrine.  Gomme  celle-ci,  elle  dégi|ê 
de  la  trimélhylamine  par  l'action  de  la  clialeur.  La  béUfine  11 
forme  par  Toxydalion  de  la  choline  ;  mais  il  n'est  pas  établi  que 
les  cholines  de  diverses  origines  donnent  un  produit  d^oxydaUfli 
identique.  .:^ 

Les  auteurs  ont  donc  essayé  de  transformer  la  choline  du  jaiûe 
d'œuf  en  muscarine.  L'oxydation  par  le  permanganate  ou  par  1% 
cide  chromique  a  donné  un  résultat  négatif;  mais  ils  ont  ûbien 
facilement  de  la  muscarine  en  oxydant  cette  choline  par  Vmdifk 
azotique.  On  pourrait  conclure  de  là  qu'il  existe  des  cholines  il 
mériques  donnant,  le^'unes  de  la  bétaïne,  les  autres  de  la  muscla 
rine  ;  cependant  cette  conclusion  n'est  pas  fondée,  car  les  divenai 
variétés  de  choline  (choline,  névrine,  sincaline)  ont  toutes  foum 
de  la  muscarine.  L'identité  de  ces  bases  subsiste  donc  et  il  hA 
y  ajouter  ridentité  de  VanianUino  (base  inactive  de  YAgarioB 
wascarius)  dont  le  chloroplatinate  cristallise,  comme  celui  de  II 
choline  synthétique,  en  tables  clinorhombiqûes  bien  définies;  \ft- 
muscarine  qui  en  dérive  ne  diffère  pas  de  celle  que  fournit  tr 
choline  synthétique  (obtenue  par  la  méthode  de  M.  Wurtz,  pv 
la  chlorhydrine  éthylénique  et  la  trîméthylamine).  Le  chloropti* 
tinate  des  cholines  retirées  du  cerveau,  des  œufs  et  du  frai  dl 
saumon  paraît  présenter  une  forme  cristalline  différente  de  cells 
du  chloroplatinate  synthétique,  mais  les  auteurs  se  sont  assoréi  " 
que  cela  ne  tient  qu'à  la  présence  d'impuretés;  celles-ci  une  km 
éliminéesi  on  ne  remarque  plus  de  différences  dans  la  fom 
cristalline  du  chloroplatinate. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  doit  être  faite  en  présenfll 
d'une  trùs-petite  quantité  d'eau.  On  dessèche  aussi  bien  que  pof^ 
sible  le  chlorhydrate  déliquescent  de  choHne  ;  on  y  ajoute  de  l'i- 
cide  nitrique  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  ;  quand  la  réaction  Mk 
calmée,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  Ton  chaufibà 
feu  nu.  On  dissout  le  produit  dans  l'alcool,  on  le  précipite  pv 
PtCl*  et  l'on  purifie  le  chloroplatinate  de  muscarine  par  cristalB» 

(1)  Chemische  CentralblaU,  t.  vu,  p.  554. 
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Mtion  dans  reàti  bouillante.  On  peut  aussi  oxyder  directement  le 
diloroplatinate  de  choline. 

Bi  l'on  emploie  de  Tacide  nitrique  étendu,  il  se  forme  des  pro- 
Inils  secondaires,  notamment  un  dérivé  nitré  dont  le  chioroplati- 
aate,  assez  solubie  dans  Teau,  cristallise  en  grands  cristaux 
Blflorescents  qui  ont  pour  composition 

(G*Hi0Ai2O3Cl)2piCl*+2H2O. 

Le  ehloroplatinàté  de  muscarine  cristallise  dans  Teau,  par  le 
nfroidissemeiti,  en  octaèdres  bien  définis  qui  ont  pour  composi- 
Ikm  (C*Ht*AE0»Ca)«Pta*  +  2H«0.  Le  chloraaraie 

C5H**Aï02Cl.AuGP 

Ile  dliflSre  pas  du  chioraurate  de  la  muscarine  naturelle. 

L0  chlorhydrate  de  muscarine,   obtenu  en  décomposant  le 

ttdoroplatinate  par  le  chlorure  de  potassium,  cristallise  de  sa 

nlntion   alcoolique,  additionnée  de  chloroforme,    en   cristaux 

boolores  et  brillants,    souvent  volumineux  mais  mal  définis, 

quelquefois   en   aiguilles    prismatiques    pointées.   Ce  sel   est 

dfilîquescent. 

(  fpH8)8 
Vbjrdrate  de  muacarine  Az  { C*H**0*,  préparé  par  Taction  de 

lOH 

Foxyde  d'argent  sur  le  chlorure,  se  prend  dans  le  vide  sec  en 

«m  masse  cristalline  déliquescente,  à  réaction  très-alcaline  (1). 

Tpus  les  caractères  de  la  muscarine  synthétique,  y  compris  son 

action  sur  l'économie,  démontrent  son  identité  avec  la  muscarine 

mtorelle  :  sa  composition  diffère  de  celle  de  la  bétaïne  par  11^  en 

(lus  et  ne  lui  est  donb  pas  isomérique. 

On  pouvait  supposer  que  les  propriétés  toxiques  de  la  musca* 

rine  tiennent  à  la  place  occupée  par  les  atomes  d'oxygène  dans 

kmolécale;  mais  l'expérience  a  montré  qu'il  existe  des  bases 

toxiqties  triuiéthylammoniées  non  oxygénées.  Tel  est  le  cas  pour 

riioiinyltriméthylanunonium   et  pour  le    valyltriméthylammo- 

morn. 

Chhrure  (Fisoaiayllnméthylammottium  AzîCH'.GH*.CH<^rj3' 

il  a  été  obtenu  par  faction  du  bromure  d'amyle  sur  une  solution 
aqaeuse  de  triméthy lamine,  à  ICO^.  Le  bromure  formé  a  été 

(l' Il  est  difllcilodese  rendre  compte  de  la  constitulion  du  radical  O^H^Os 
«Imise  par  les  auteurs  dans  la  muscarine.  [Rédaction.) 
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transformé  en  hydrate,  par  Taction  de  l'hydrate  de  plomb,  puii 
on  chloroplatinale.  Ce  sel  cristallise  de  ses  solutions  concentiéii 
bouillantes  en  lamelles  hexagonales  qui,  conservées  dans  len' 
eaux-mères,  se  transforment  en  tables  volumineuses  rouge^ 
brillantes.  Le  chlorure,  séparé  du  chloroplatinale,  forme  uoi 
masse  cristalline  déliquescente. 

Chlorure  de  valyUriméthylammonium  AzjC^H®  (i).-TOnlai 

digérer  avec  de  l'oxyde  d*argent  humide  le  produit  de  ractioti 
60''  du  bromure  d'amylène  sur  la  triméthylamine  aqueuse.  Ol 
neutralise  la  solution  alcaline  par  HCl  et  on  la  précipite  parPiGH 
en  présence  d'alcool.  Le  Lhloroplatinaie{G^W^kzCXfPHM^^W 
se  dépose  en  petites  masses  hémisphériques  jaunes.  LecZi/om- 
rale  cristallise  en  lamelles  irrégulières  peu  solubles  dans  Vn^ 
froide.  Le  chlorure  forme  une  masse  sirupeuse  soluble  dansTôii 
l'alcool,  le  chloroforme,  et  qui  cristallise  à  la  longue  au-dessnsdi 
l'acide  sulfurique. 

Ces  deux  bases  sont  très-toxiques  :  quelques  millignuoiNi 
appliqués  sous  Tépiderme  sufHsent  pour  faire  périr  un  chat,  m 
produisant  les  mômes  phénomènes  que  la  muscarine.  Elles  déte^ 
minent  la  paralysie  du  cœur  chez  la  grenouille  ;  cette  paralysie 
disparait  pai*  Tapplication  de  l'atropine. 

MMheMhM  lur  les  dérivés  de  l'acide  aeétylvalériaBlqvei 

par  H.  Eaff.  DJBMARÇAY  (2). 

Cet  acide  se  prépare  par  l'action  de  l'iodure  d'isopropyle  s* 
l'éther  acélylacétique  sodé,  suivant  l'équation  : 

CH3-<:;0-CHNa-G02C2HS+CH3-CHÏ-CH3=Na!4-CH3-CO-GH-C(>2(?» 

CH3.GH-CH3 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouiHant  i 
200-202^  (758«»"  de  pression).  Il  colore  le  chlorure  ferrique  étendi 
en  rose  violacé  paie.  Il  absorbe  à  froid  1  molécule  Br*  en  déga* 
géant  de  l'acide  bromhydrique.  Le  produit  huileux  ainsi  cbtenn, 
traité  par  un  excès  de  potasse  alcoolique  concentrée,  fournit  le  fiil 

\\)  Les  auteurs  omploionl  pour  lo  radicol  C»}lo  le  nom  impropro  de  rû^ 
rylc. 
['î]  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  /liO. 
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Hassique  d'uQ  acide  qui,  après  puriHcation,  cristallise  en 
meiles  rectangulaires,  longues  et  étroites.  Cet  acide,  dont  la 
imposition  se  rapproche  de  celle  de  Tacide  angélique,  est  peu 
iluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  Teau  bouillante,  très-soluble 
insTalcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  fond  de  121  à  123%  et 
oui  en  s'altérant  un  peu,  vers  260®.  Le  brome  ne  Tatlaque  qu'au 
ali  de  80°,  avec  dégagement  de  HBr. 

L'action  de  8  molécules  Br^  donne  de  même,  par  l'action 
nbséquente  de  la  potasse,  un  acide  solide,  coloré  en  jaune  et 
ifBcile  à  purifier.  Il  fond  à  184"  et  bout  en  se  décomposant  de 
10  à  280^,  il  passe  à  cette  température  une  huile  qui,  au  contact 
le  Feau,  régénère  l'acide  primitif.  Cet  acide,  doué  d'une  saveur 
bri  aigre,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
linte,  l'alcool  et  l'éther,  très-peu  dans  le  chloroforme  et  dans  la 
benzine;  cette  dernière  l'abandonne  en  cristaux  parl'évaporation. 
Lm  autres  dissolvants  l'abandonnent  en  petits  mamelons  à  struc* 
tare  cristalline.  Il  se  combine  à  froid  au  brome,  en  donnant  un 
produit  cristallisé.  L'analogie  assigne  à  cet  acide  une  composi- 
tion très- voisine  de  celle  de  V acide  oxyangélif/ue. 


Sur  les  eombiBAlBoits  hydrazinlqaes  aromatiques  $ 

par  M.  Em.  FISCHEA  (1). 


L'étude  des  dérivés  élhylés  de   la  phénylhydrazine    a  con- 
duit l'auteur  à  admettre  pour  cette  dernière  la  formule 

CGlP-AzII-AzlP 

(Ko/rt.  XXVI,  p.  289),  qui  est  conllrmée  par  celle  de  réthylhy- 
drazine  (t.  XXVI,  p.  365).  L'auteur  a  cherché  à  l'appuyer  par  de 
nooTelles  expériences. 

Il  a  cherché  à  préparer  ce  composé  par  rhydrogénatioja  de  la 
diazobenzine,  mais  celle-ci  est  complètement  détruite  par  les 
agents  réducteurs  ;  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  diazoamidoben- 
ziae,  beaucoup  plus  stable,  Celle-ci  est  attaquée,  en  solution  al- 
coolique, par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  et  dédoublée 
nettement  en  phénylhydrazine  et  anihne 

C«H^AzÂzAz.C»IP-t-4H=C:6H5-AzII-AzH2-|-AzH2.G5H5. 

\\]  Deutsche  cbemiscbe  Oeaellschaft,  l.  ix,  p.  88U. 
.rûiry,  8Én.,  t,  xxvii,  1877,  —  soc,  CHiu,  ié 
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Le  diazobenzoldiéthylamide  de  Bœyer  et  Jseger  (t.  XXIV, 
p.  185)  se  comporte  d*une  manière  analogue,  seulement  le  se- 
cond produit  de  dédoublement  est  la  diéihylamine. 

L'auteur  a  repris  Télude  de  Taction  de  divers  agents  sur  la 
phénylhydrazine,  notamment  celle  de  Tacide  azoteux  et  du  sul* 
fure  de  carbone  (t.  XXV,  p.  217)  et  celle  du  bromure  d'éthyle  el 
des  chlorures  d'acides;  il  a  étudié  en  outre  ses  dérivés  aréiques. 

Phényluydrazine  et  acide  azoteux.  —  Cette  action  donne,  ainsi 
que  Ta  déjà  montré  Tauteur,  un  dérivé  nitrosé  qui  se  convertit 
par  Taction  de  Teau  en  diazobenxoUmide  de  Griess.  Ce  corps  sa 
prépare  ainsi  avec  facilité  et  fera  Tobjet  de  recherches  spé- 
ciales. 

Phénylhydrazins  bt  sulfure  de  carbone.  —  On  a  déjà  vu  qu'il 
se  forme  une  combinaison  (C^H^.Âz<H3)^CS^.  Celle-ci  se  dissout 
dans  la  potasse  alcoolique  ;  la  neutralisation  par  l'acide  sulfurique 
en  sépare  alors,  après  addition  d'eau,  des  lamelles  bleuâtres  qd 
ont  pour  composition  C«H».Az«H3.CS«. 

C'est  un  corps  à  caractère  acide,  soluble  dans  les  alcaliSi  qd 
régénère  la  combinaison  primitive  par  Taction  de  la  phénylhydn» 
zine.  Ses  sels  sont  instables  et  n'ont  pu  être  isolés.  La  constita- 
tion  de  ce  corps,  que  l'auteur  propose  de  nommer  acide  phénjrl* 
sulfocarbaziqae^  peut  se  représenter  par  la  formule 

CGIP.Az2H2.GS.SH, 

analogue  à  celle  de  l'acide  sulfocarbamique.  Cet  acide  est  tràs^ 
instable  ;  sous  l'influence  d'une  faible  élévation  de  température, 
il  dégage  du  sulfure  de  carbone,  puis  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
finalement  une  légère  odeur  d'ammoniaque.  A  ce  moment  le  ré- 
sidu est  formé  par  une  combinaison  (C<îlP.Az*H^)'CS,  qui  seif 
décrite  plus  loin. 

Cette  décomposition  se  fait  sans  doute  en  deux  phases  :  daiu| 
la  première,  l'acide  phénylsulfocarbazique  se  dédouble  en  CS*et 
phénylhydrazine  ;  celle-ci  réagit  ensuite  sur  une  autre  portion 
pour  régénérer  le  composé  (C«Hs.Az*H*)«CS,  avec  dégagement 
de  H«S. 

Cette  combinaison  se  forme  plus  simplement  par  Taction  de  k 
chaleur  (80  à  90«)  sur  le  composé  (C«iï5Az«H3)«CS«  (phénylsulfih- 
carbazinate  de  phénylhydrazine),  qui  perd  ainsi  H*S;  on  arrftia 
l'action  de  la  chaleur  lorsque  l'odeur  de  l'ammoniaque  commence 
à  se  manifester.  On  reprend  alors  le  résidu  par  l'alcool  bouiliaoli 
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ment  en  CO*,  étliylamine  et  diazobenzolimide.  Cette  réaction  four- 
nil  la  clef  de  la  constitution  du  dérivé  nitrosé  de  Téthylphényle- 
semicarbazide,  constitution  qui  se  représente  par  la  formule  de 

structure 

C«H5.Aa5 AzH 

AzO      CO-AzH.C^H» 

La  pbénylhydraxinurée^  obtenue  par  l'action  du  cyanate  de  po- 
tassium sur  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  présente  une 
eonstitution  analogue  : 

C«H5.AzH-AzH 

G0-A«H2 

Ce  corps  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  incolores. 
Les  acides  et  les  alcalis  le  dédoublent  en  CO^,AzH*'^  et  phényl- 
hydrazine.  L'acide  azoteux  le  transforme  en  dérivé  nitrosé  cris- 
tallisable  ou  lamelles  incolores  et  qui  fournit  de  la  diazobenzoli- 
mide par  son  dédoublement. 

PHKfTLHYDRAZlNB  ET  CHLOLURES  D'ACmBS.  —  Lo   chlorurO  d'acé- 

lyle  OU  l'anhydride  acétique  (1  moléc.)  agissent  sur  la  phénylhy- 
drazine  (2  moléc.)  pour  donner  le  dérivé  monacétylé 

C«H*.Az2H2(G2H30), 

que  Tauteur  nomme  phénylacétazide.  Ce  produit  cristallise  dans 
Peau  bouillante  en  lamelles  soyeuses.  H  se  produit  aussi  par 
rébullitîon  prolongée  de  la  phénylhydrazine  avec  2  fois  son  poids 
d'acide  acétique  glacial. 

L'action  d*un  excès  d'anhydride  acétique  fournit  une  masse  si- 
rupeuse qui  constitue  sans  doute  le  dérivé  diacétylé. 

Voxalale  détbyle^  chauffé  à  120^  avec  la  phénylhydrazine^  la 
transforme  en  une  masse  lamelleuse  jaunâtre,  ayant  pour  compo- 
sition (C«H5.Az«H«)«(C0)«. 

Le  chlorure  de  picryle^  ajouté  à  une  solution  alcoolique  chaude 
de  i^énylhydrazine,  la  colore  en  rouge  foncé  en  produisant  un 
abondant  précipité  de  lamelles  brillantes  rouges,  ayant  pour 
composition  C«H5.Az«H«.C«H«(AzO«)3;  c'est  sans  doute  un  dé- 
rivé trinitré  de  Thydrazobenzide. 

Paracrésylhydhazwe  C^H^Az«H«.  —  On  l'obtient  comme  la 
phénylhydrazine,  en  partant  de  la  pseudotoluidine  ;  une  simple 
distillation,  suivie  dune  cristallisation  dansTéther,  suffît  pour  la 
puriAer.  Elle  forme  de  fines  lamelles  blanches  ou  des  tables  rhom- 
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biques,  fusibles  à  61»  et  distillant  entre  240  et  244*.  Elle  est  so- 
lubie  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'auteur  cite  parmi  les  autres  composés  hydraziniques  qu'il  t 
préparés  le  dlphényldihydrazine-sullite  de  potassium 

G«H8(Az2H2.SCPK)2+H20 

et  le  chlorhydrate  de  diphényldibydrazine  C"H«(Az«H».Ha)«, 
qui  se  forme  par  l'action  de  HGl  sur  ce  sel. 

Les  dérivés  substitués  de  l'aniline  fournissent  les  hydrazines 
correspondantes  aussi  facilement  que  l'aniline  elle-même.  L'acide 
amidobenzoïque  et  les  amidophénols  donnent  également,  seu- 
lement avec  plus  de  difficulté,  des  combinaisons  hydraziniques, 
mais  celles-ci  n'ont  encore  pu  être  isolées. 

Bmr  le  um  laltoox  de  naaUem  ««■tlfblta  i 
par  H.  A.-G.  ODDBMANS  JuBler  (1). 

Le  Plumiera  acutifoUa  est  une  plante  de  la  famille  des  apocy- 
nées,  qui  se  rencontre  dans  les  terrains  calcaires  de  Java  et  Al 
reste  de  l'archipel  de  la  Sonde.  Lorsqu'on  fait  des  incisions  dani 
le  tronc  ou  les  branches,  il  en  sort  un  suc  laiteux  très-abondant. 
Ce  suc  frais  est  incolore,  à  réaction  acide  et  à  saveur  amère.  D 
s*altère  rapidement  et  devient  alors  alcalin  et  rougeâtre  en  mftaie 
temps  qu'il  se  recouvre  d*écume  ;  à  mesure  que  cette  aliérttioa 
avance,  le  suc  contracte  une  odeur  plus  forte  et  se  colore  davan- 
tage ;  en  même  temps,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qui  est  un 
sel  de  chaux  et  un  coagulum  abondant  formé  par  une  substance 
analogue  au  caoutchouc.  Ce  coagulum  se  forme  aussi  dans  le  suc 
frais,  par  l'addition  d'un  acide.  Le  liquide  aqueux  est  riche  en  chaux 
et  répand  rt)deur  des  acides  volatils,  notamment  de  l'acide  valé* 
rianique,  lorsqu'on  l'acidulé. 

Ce  suc  a  déjà  été  examiné  en  1862  par  Altheer,  à  qui  l'on  doit 
les  renseignements  ci-dessus,  et  qui  en  a  retiré  trois  acides  aux- 
quels il  a  donné  les  noms  d'acides  plumiériques  a,  ^  et  y  .  M.  de  VriJ, 
d'après  quelques  recherches  sur  le  môme  sujet,  communiquées 
àTauteur  en  1869,  pense  que  ces  trois  acides  n'enferment  qu'un, 
uni  à  plus  ou  moins  de  chaux,  c'est  aussi  ce  qu'a  reconnu  l'au- 
teur. 

(1)  LUb!g*s  AnnaleD  der  Chemîe,  t.  clxxxi,  p.  154. 
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Le  suc  sec  dont  Tauteur  possédait  700  grammes,  présentait  l'as- 
pect de  Topium.  Il  fut  privé  de  résine  par  un  traitement  à  Téther 
de  pétrole,  puis  traité  à  plusieurs  reprises  par  l'eau  bouillante.  La 
solution  aqueuse  dépose  à  la  longue  de  petits  cristaux  constituant 
le  plumiérate  dicalcique'décrit  plus  loin.  Ce  sel  de  calcium  est  dis- 
sous beaucoup  plus  facilement  par  Tacide  acétique  dilué  qui  ne 
laisse  finalement  que  la  partie  fibreuse  et  un  principe  humique 
ou  analogue  au  caoutchouc.  On  purifie  le  sel  calcique  par  le  noir 
animal  et  par  cristallisation.  Pour  en  retirer  Tacide  plumiérique, 
on  le  transforme  en  sel  potassique  par  l'action  du  carbonate  po- 
tassique; on  décompose  ce  sel  par  Tacide  sulfurique  et  on  agite 
la  solution  neuf  ou  dix  fois  avec  son  volume  d*éther,  on  évapore 
Téther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  Teau. 

L'acide  plumiérique  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  concen- 
trée et  chaude,  en  amas  de  cristaux  microscopiques  qui  remplis- 
sent tout  le  liquide,  car  cet  acide  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  139®  et  s'altère  aussitôt  en 
dégageant  de  Feau  et  de  l'acide  acétique  et  plus  tard  des  vapeurs 
d'un  liquide  huileux  présentant  tous  les  caractères  de  l'aldéhyde 
cinnamique. 

L'analyse  de  l'acide  plumiérique  a  conduit  aux  rapports  nC'H^O 
qui,  d*aprës  l'analyse  des  sels,  se  traduisent  par  la  formule 
CtoH«oo«. 

L'acide  plumiérique  paraît  être  un  acide  monobasique  et 
télratomique ,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  3  groupes  OH  et 
1  groupe  COOH  ;  c'est  au  moins  ce  qu'indique  jusqu'à  présent 
l'étude  de  ses  sels. 

Télraplumiérate  de  potassium  C»oH6K*Os+3H«0.  —  On  fait 
bouillir  l'acide  avec  un  excès  de  CO^K*  et  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse.  Le  résidu  laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  vo- 
lumineux très-déliquescents  appartenant  au  typeclinorhombique  : 
faces  ûi,  p  et  wpw. 

Plumiérales  di-  cl  triammoniques.  —  La  solution  ammoniacale 
de  l'acide,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  puis  dans  le  vide,  four- 
nit des  cristaux  clinoédriques  très-solublcs  qui  doivent  être  le  sel 
triammonique,  car  leur  solution  donne  avec  l'azotate  d'argent  un 
précipité  de  plumiérate  triargenlique.  Une  exposition  prolongée 
sur  l'acide  sulfurique  les  transforme  en  une  masse  gommeuse 
amorphe  qui  constitue  le  sel  diammoniqne. 
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Plumier  aie  znoi20Cfl7ciV«e(C*oH»0»)«Ca+4H«0.  —  On  robUenl^ 
par  le  mélange  de  1  molécule  d'acide  libre  et  de  1  molécule  de  flèUK 
dicalcique.  Il  se  dépose  par  l'évaporation  en  petites  rosettes  for^  ^ 
mées  de  pinacoïdes  hexagonaux.  Ce  sel  exige  200  parties  d'eta  j 
froide  pour  se  dissoudre  ;  il  est  plus  soluble  dans  Teau  chaiide  « 
que  les  autres  plumiérates  calciques. 

Plumier ate  dicalcique  C^®H®0*Ga4-5H*0. —  Ce  sel  est  contenu   -: 
dans  le  suc  desséché  du  plumiera  et  cristallise  en  petits  cristaiiK 
rhomboïdauxy  solubles  dans  400  parties  d'eau  à  20^. 

Plumiéraietricalcique  (C*oH^O»)«Ga3+8H«0  et  +10HK).  —  U   ï^ 
sel  à  8H*0  a  été  obtenu  par  le  refroidissement  d'une  solution  de  sal 
dicalcique  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  chaux*  Prismes  courta 
et  épais.  Le  sel  à  lOH^O  a  été  obtenu  une  fois  par  le  refroidisse^ 
ment  d'une  solution  bouillante  de  plumiérate  brut. 

Plumier  aie  diargentique  C*oH^Ag*0*+H*0.  —  Poudre  cristal- 
line blanche,  très-peu  soluble,  obtenue  par  double  décompositîos 
avec  le  sel  diammonique. 

Le  sel  iriargentique  C^oH^Ag^O^^+l  VaH«0  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  amas  d'aiguilles  concentriques.  Il  a  été  ob-  ^ 
tenu  à  l'aide  du  sel  triammonique.  *  ^ 

Oxydation  de  r acide plumiérique, — Le  bichromate  de  potasse  et 
l'acide  sulfurique  agissent  à  froid  sur  une  solution  étendue  d'acide 
plumiérique;  il  se  sépare  un  acide  cristallisé  en  aiguilles  clinoé*  "^ 
driques  très-peu  solubles.  Si  Ton  opère  sur  des  solutions  conceo* 
trées  ou  à  chaud,  il  se  produit  un  dégagement  de  GO*,  qui  parait 
résulter  de  Toxydation'd'une  molécule  d'acide  formique  qui  pro- 
viendrait du  dédoublement  de  Tacide  plumiérique. 

L'acide  peu  soluble  produit  dans  cette  oxydation,  puriflépar  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  fond  au  delà  de  240""  et  se  sublime  en  ai- 
guilles enchevêtrées.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  Sa  composition  conduit  à  une  des  formules  C^H^O* 
ouC**H*oo*»,  mais  la  seconde  ne  présente  aucune  vraisemblance, 
quoiqu'elle  corresponde  mieux  à  l'analyse. 

L'auteur  a  analysé  deux  sels  d'argent  de  cet  acide  :  le  premier, 
C^H^Ag^G*,  obtenu  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent  la  solu-  ' 
tion  ammoniacale  de  l'acide,  évaporée  à  sec  et  reprise  par  l'eau  ; 
le  second,  G^H^'Ag^O*,  en  dissolvant  l'acide  dans  un  très-léger 
excès  de  carbonate  potassique,  évaporant  la  solution  et  privant 
par  expression  le  résidu  salin  de  son  eau-mère,  reprenant  par 
l'eau  et  précipitant  par  le  nitrate  d'argent. 
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Action  de  Famalgame  de  sodium.  Acide  dihydroplumiévique^ 
'^H*H)^. — Traité  par  ramalgame  de  sodium,  Tacide  plumiériquc 
»  H'  ;  mais  cette  hydrogénation  est  difncile  et  il  faut  effectuer 

réaction  à  la  température  du  bain-marie.  Il  reste  toujours  une 
lantité  notable  d'acide  plumiérique  inaltéré  dont  on  peut  effectuer 

séparation  par  des  agitations  fractionnées  avec  de  l*éther,  après 
roir  acidulé  la  solution.  L'acide  plumiérique  est  enlevé  en  pre- 
ier  lieu.  La  solution  éthérée  d'acide  hydroplumiérique  laisse  par 
Siraporation  un  résidu  sirupeux,  et,  finalement,  un  vernis  qui, 
pires  quelques  jours,  se  transforme  en  un  amas  d'aiguilles  cris- 
illines.  On  le  puri&e  par  cristallisation  dans  l'eau.  Cet  acide  est 
sèment  soluble  dans  l'eau  froide;  il  fond  vers  120^;  mais  ce 
oint  de  fusion  est  difficile  à  observer,  car  la  fusion  se  fait  pro- 
ressivement,  en  passant  par  l'état  pâteux. 

Distillation  sèche  de  T acide  plumiérique. — On  a  vu  plus  haut  que 
acide  plumiérique,  chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  émet 
66  vapeurs  d'aldéhyde  de  cinnamique,  ainsi  que  de  l'eau  et  de 
adde  acétique.  L'aldéhyde  cinnamique  n'a  pu  être  caractérisée 
ne  par  son  aspect  extérieur  ;  son  oxydation  a  donné  un  acide 
wsemblant  aussi  bien  à  l'acide  benzoïque  qu'à  l'acide  cinna- 
nique. 

Action  de  KHO.  —  La  potasse  en  fusion  transforme  Tacide  plu- 
niérique  en  acide  salicylique^  qui  n'a  été  caractérisé  que  par  la 
coloration  violette  produite  par  le  chlorure  ferrique. 

Constitution  de  T acide  plumiérique.  L'auteur  représente  cette 
constitution  par  la  formule  : 

rCH2.0H 
C«H2ÎC2H2.COOII 
((0H)2 

qui  représente  T  acide  oxymélhyldioxycinnamique. 
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EmtractioB  de  Pargent  par  ThyposiilSte  de  ehanx  % 
par  M.  D.-W.  BRU.liTOill  (1). 


Ce  procédé  a  été  employé  en  premier  lieu  par  Kiss  à  l'usine 
iJlewart  à  Georgetown  (Colorado). 

il)  Engineering  ênd  mining  JournaJy  mars  187C.  —  Dingler*3  polyipcb' 
isehea  Jfoarnal,  t.  ccxxii,  p.  177. 
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Le  minerai,  préalablement  chloruré,  est  introduit,  par  portioi 
de  2  tonnes,  dans  des  ouves  en  bois  de  S"*,?  de  diamètre  et  I 
l'^yS  de  hauteur,  munies  d'un  couvercle  hermétique  et  d'un  agili 
teur  vertical  ainsi  que  de  deux  tubes  pour  l'introduction  de  ti 
peur  d'eau  et  de  gaz  sulfureux  ;  le  minerai  est  recouvert  (Tin 
solution  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  ferreux  (liqueur  i 
Hunt  et  Douglas).  On  fait  alors  tourner  l'agitateur,  on  éldre 
température  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  l'on  fait  paii 
l'acide  sulfureux  (produit  par  le  grillage  des  pyrites  et  entnÉ 
par  un  ventilateur).  Cet  acide  sulfureux  a  pour  but  d'empMi 
l'oxydation  du  chlorure  ferreux  par  les  matières  oxydantes  ël 
tenues  dans  le  minerai.  L'oxyde  de  cuivre  du  minerai  se  diMM 
à  la  faveur  du  chlorure  ferreux  et  le  sulfure  d'argent  est  cooTêi 
en  chloinire  par  le  chlorure  cuivrique,  grâce  à  la  présence  t 
chlorure  de  sodium. 

2GuG12+AgîS+NaGl=2Aga+NaGl+CuaC12+S. 

Après  5  heures  d'agitation,  on  laisse  reposer  et  l'on  soutire 
liquide  qu'on  remplace  par  de  l'eau  ;  on  échauffe  celle-oi  peads 
2  heures  et  on  la  soutire  à  son  tour  après  quelque  temps  < 
repos.  On  verse  alors  sur  le  minerai  une  solution  d'hyposulAle4 
chaux,  on  chauffe  à  38»  et  on  fait  mouvoir  l'agitateur  penda] 
4  heures;  on  laisse  déposer  et  on  soutire  la  solution,  qui  rei 
ferme  l'argent;  on  renouvelle  au  besoin  le  traitement  à  l'hyp 
sulfite  et  on  lave  finalement  avec  de  l'eau  qu'on  porte  à  40^. 

La  liqueur  renfermant  le  chlorure  cuivreux,  le  chlorure  « 
sodium  et  le  chlorure  ferreux  est  traitée  par  le  fer  métallique 
fournit  ainsi  du  cuivre  de  cément;  la  solution  elle-même  e 
prête  à  servir  à  une  nouvelle  opération. 

La  solution  d'hyposulflte,  qui  renferme  l'argent  à  l'état  d'hj 
posulfite  double  d'argent  et  de  chaux,  est  additionnée  de  sulfui 
de  calcium  qui  précipite  du  sulfure  d'argent  et  régénère  l'hypc 
sulfite  de  chaux  : 

(2S203Ga+S203Ag2)-fGaS=Ag2S+âS203Ga. 

L'excès  de  sulfure  ds  calcium  est  transformé  en  hyposulfi 
par  un  courant  de  SO^  et  la  solution  est  utilisée  pour  une  noi 
velle  opération . 

Le  sulfure  d'argent  précipité,  après  avoir  été  lavé  et  sédhé,  e 
soumis  au  grillage;  on  fond  l'argent,  avec  addition  d'un  fondJini 
puis  on  coule* 
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Les  frais  de  ce  procédé,  moins  le  broyage  et  la  chloruration 
11  minerai,  sont  environ  de  30  francs  par  tonne  (5  dollars  80.) 


Bmr  lA  lielMBse 


de  rammoiilaqae  de  diverses  densités  ; 
psr  H.  WACHSHUTM  (1). 


A  roccasion  de  certaines  irrégularités  qui  s'étaient  manifestées 
ans  Tallure  d'un  appareil  à  glace,  l'auteur  a  fait  de  nouvelles 
fiterminations  delà  richesse  en  AzH^  de  Tammoniaque  aqueuse, 
e  diverses  concentrations.  Voici  un  extrait  des  résultats  numé- 
iques  de  ces  déterminations  : 


Densité  i  IS*. 

0,810 
0,875 
0,880 
0,885 
0,890 
0,895 
0,900 
0,905 
0,910 
0,915 
0,920 
0.925 
0,930 
0,935 
0,940 
0,945 
0,950 
0,955 
0,960 
0,965 
0,970 
0,975 
0,980 
0,985 
0,990 


AzU* 
ptr  kilogr. 

r. 

384,4 

365.7 

347,2 

329,4 

311,6 

294,4 

277,3 

260,9 

244,9 

229,2 

213,4 

198,2 

182,9 

167,9 

152,9 

138,5 

121,2 

110,5 

97,0 

83,5 

70,2 

57,7 

45,3 

33,1 

21,0 


AzH' 

pir  litre. 

334,5 

320,0 

305,5 

289,4 

277,3 

263,4 

249,5 

236,1 

222,8 

209,7 

196,3 

183,3 

170,1 

157,0 

113,7 

130,0 

H8,0 

105,5 

93,1 

80,5 

68,0 

56,2 

4i,3 

32,5 

20,7 


1  litre  représente  an  mélange  de 
Eau  en  c.  e.       AzH'  liq.  en  c.  c. 


rc. 
535,5 
555,0 
57i,5 
593,6 
612,7 
631,6 
650,5 
668,9 
687,2 
705,3 
723,7 
742,2 
759,9 
778,0 
796,3 
814,2 
832,0 
849,5 
866,9 
884,5 
902,0 
918,8 
935,7 
952,5 
9G9,3 


rc. 

464,5 

445,0 

425,2 

406,4 

387,3 

368,4 

349,5 

331,1 

312,8 

294,7 

276,8 

257,8 

240,1 

222,0 

203,7 

185,8 

168.0 

150,5 

132,1 

115,5 

98,0 

81,2 

61,3 

47,5 

30,7 


(1)  Archivder  Pharmacie  (8),  l.  viii,  p.  010; 
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Sur  le«  prinelpes  eoBtemis  dam  la  TaBilIe  «atarallai 
par  HM.  F.  TIEHAIHN  et  W.  HAASMAim  (!)• 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  il  y  a  quelque  temps  (t.  XXV. 
p.  259)  un  procédé  de  dosage  de  la  vanilline  dans  la  vanille  na- 
turelle. Ils  ont  appliqué  cette  méthode  à  l'analyse  d'un  certaia 
nombre  d'échantillons  de  vanille. 

Origine.  Vnille.. 


}     9 

\  3. 


i.  Qualité  supérieure,  récolté  de  1873.  1,09  V« 

Mexique {   2.        »  >  »  1874  1,86 

»      moyenne  »  »  1,3S 

1.  Qualité  supérieure,        »  187i  2,48 

t  M  ^9  1,91 


Bourbon. 


Java. 


2. 

3.        »  •  »  »  2,90 

A,        »  »  »  1875  1,97 

5.        •  *  »  »  2,43 

G.        »  moyenne,  >  »  1,19 

7.  »  inférieure,  »  1874  1,&6 

8.  .               »  *  1875  0,75 
Qualité  supérieure,  »  1873  2,75 

»  moyenne,  »  1874  1,56 


U: 


Les  meilleures  qualités  de  vanille  renferment  de  1,5  à  8,5  */• 
de  vanilline  ;  mais,  ainsi  que  l'ont  déjà  montré  les  premières 
analyses,  la  qualité  d'une  vanille  ne  dépend  pas  toujours  de  sa 
teneur  en  vanilline* 

Celle-ci  doit  donc  être  accompagnée  quelquefois  d'un  principe 
qui  influe  sur  son  arôme.  Quelques  chimistes  ont  annoncé  que  la 
vanille  du  Mexique  renferme  de  Tacide  benzoïque  ;  les  auteurs 
ont  reconnu  que  l'acide  qui  accompagne  la  vanilline,  et  qui  se 
trouve  en  même  temps  qu'elle  dans  l'extrait  éthéré  de  la  vanille, 
est  l'acide  vanillique  (2). 

Si,  après  avoir  enlevé  la  vanille  par  le  bisulfite  de  soude,  on  dis- 
tille la  solution  éthérée  provenant  de  l'épuisement  de  la  vaniltei 
il  reste  une  masse  résineuse  et  grasse,  douée  d'une  odeur  fade, 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  ix.  p.  1287. 

(2)  Il  n*est  question  ici  quo  des  vanilles  non  faleiflôes;  on  sait  que  les 
gousses  de  vanille  sont  souvent  saupoudrées  d'acide  benzoïque  pour  leur  com- 
muniquer l'apparence  des  vanilles  supérieures. 
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quelquefois  rance  et  généralement  un  peu  aromatique.  Ce  ré- 
sidu renrerme  des  matières  grasses,  car  il  fournit  de  Tacroléine 
par  la  distillation.  Si  on  le  saponifie  par  la  potasse,  il  laisse  une 
résine  inattaquable  par  la  potasse  et  répandant  une  odeur  de  cas- 
ioreum  lorsqu'on  la  chaufle.  Tels  sont  les  seuls  corps  présentant 
quelque  odeur  qui  accompagnent  la  vanille,  maiâ  ils  ne  peuvent 
guère  exercer  d'influence  sur  Tarome  de  la  vanille,  la  résine  ne 
répandant  de  Fodeur  que  lorsqu'on  la  chauffe  et  la  matière  grasse 
n'ayant  un  goût  de  rance  que  dans  les  vanilles  avariées. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  vanillon,  originaire  des  An- 
tilles. Cette  variété  présente  plutôt  l'odeur  de  l'héliotrope  que  celle 
de  la  vanille.  La  similitude  de  cette  odeur  avec  celle  des  solutions 
étendues  de  pipéronal  pouvaient  faire  supposer  que  ce  corps, 
qui  représente  l'aldéhyde  méthylène-protocatéchique,  remplace 
la  vanille  ou  aldéhyde  méihylprotocatéchique.  Néanmoins  il  n'en 
est  rien  et  l'arôme  du  vaniilon  est  également  dû  à  la  vanilline 
(teneur  de  0,4  à  0,7  •/©  en  moyenne).  Seulement  la  vanilline  qu'on 
en  retire  est  accompagnée  d'un  corps  oléagineux,  constituant  une 
autre  aldéhyde,  dont  on  peut  la  débarrasser  par  expression  dans 
du  papier.  L'huile  qui  imprègne  le  papier  présente  l'odeur  de 
l'essence  d'amandes  amères.  L*acide  vanillique  retiré  du  vaniilon 
renferme  de  même  un  autre  acide,  sans  doute  l'acide  ben- 
zoîque. 

L'odeur  voisine  de  l'héliotrope,  que  présente  le  vaniilon,  résullo 
peut-être  de  la  combinaison  de  l'odeur  de  la  vanille  et  de  celle  de 
l'essence  d'amandes  amères;  cependant  le  mélange  de  ces  deux 
corps  ne  présente  l'odeur  de  l'héliotrope  qu'après  plusieurs  mois. 
La  pratique  utilise  du  reste  ce  fait,  car  l'essence  d'héliotrope  est 
préparée  artificiellement  en  parfumerie  par  le  mélange  de  vaniilon 
et  d'essence  d'amandes  amères. 

Le  résidu  des  gousses  de  vanille  épuisées  par  Télher  cède  a 
l'eau  une  substance  douceâtre,  réduisant  la  liqueur  cupropotas- 
sique  et  renfermant  par  conséquent  du  glucose.  La  solution 
aqueuse  abandonne,  par  l'ébullition  avec  un  peu  d*acide  sulfurique, 
une  résine  jaune  qui  résulte  sans  doute  du  dédoublement  d'un 
glucoside. 
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Troisième  addition,  —  Elle  a  trait  à  raffinage  des  métaux 
isolés  et  peut  s'appliquer  aussi  au  traitement  des  minerais  pré- 
cieux de  la  Californie,  de  l'Australie^  etc. 

Les  métaux  soni  placés  dans  des  creusets  en  terre  réfmctaire, 
dans  lesquels  plonge  jusqu'au  fond  un  tube,  également  en  terre 
réfractaire,  par  lequel  on  fait  arriver,  dans  le  métal  en  fusion,  sous 
une  couche  de  borax,  les  chlorures  de  nitrosyle  produits  par  Teso 
régale.  Les  chlorures  volatils  se  dégagent  et  sont  recueillis  ob 
dirigés  dans  une  cheminée  ;  l'or  n'est  pas  volatilisé  parce  que  soi 
chlorure  ne  peut  pas  exister  à  la  température  de  l'opération.  Le 
chlorure  d'argent  reste  dans  le  borax  ;  on  le  réduit  par  le  fer. 

110366.  —  Incrustation,  par  la  galvanoplastie^  de  For^  de  Fêr* 
(jenty  du  nickel^  du  platine  et  du  cuivre  dans  le  cristal^  le  verre^ 
la  porcelaine  et  la  faïence.  —  Bugnard,  23,  rue  Périer,  à  Levai- 
lois-Perret;  19  novembre. 

110373.  —  Mélanges  réfrigérants  et  procédés  destinés  k  In 
produire,  —  Freydier-Dubreuil,  repr.  par  Paschal|  à  Gasael 
(Nord)  ;  2  décembre. 

L'auteur  emploie  un  mélange  de  nitrates  de  potasse  ou  de  sonde 
et  de  nitrato  d'ammoniaque  à  la  place  de  ce  dernier  seul. 

110376.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  sulfatm 
de  soude  et  de  potasse  et  dans  la  calcination  des  carbonales  de 
soude  et  de  potasse.  —  Jones  et  Walsh,  repr.  par  Sautter,  6,  rue 
de  rOratoire;  18  novembre.  (Brevet  anglais.) 

Nous  avons  rendu  compte  de  ce  procédé,  d'après  un  article  de 
M.  Lunge.  (Voir  Bulletin,  t.  XXVI,  p.  569.) 

118395.  —  Engrais  ou  produit  chimique  agricole  fer lilisênl, 
constituant  un  engrais  complet,  —  Barré  père,  repr.  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin  ;  19  novembre. 

110166.  —  Préparation  des  minerais  de  fer  carbonates  spa» 
thiques,  —  Charrière  et  C'%  Allevard  (Isère)  ;  6  décembre. 

Les  minerais,  au  lien  d'être  grillés  à  l'air,  sont  calcinés  en 
vase  clos  pour  chasser  les  principes  volatils  en  évitant  l'oxy- 
dation. 


1 


Clicby.— Imprimerie  Paul  Dupo.>t,  me  lu  Dae-d'AsBièret  (4, 3-7.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOK. 
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BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EITIMT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8KA1ICB  DU  16  PiVRIIR   1877. 

Présidence   de  M.    Debray. 

K.  William  Robbrts,  chimiste,  place  du  Panthéon,  11,  est 
MHné membre  résidant; 

SoDt  nommés  membres  non-résidants  : 

MM.  Felipe-Âlonzo  Paredbs,  officier  du  corps  sanitaire  de 
haée  espagnole,  Direccion  gênerai  de  Sanidad  militar,  à 
Urid. 

Fnnk  Wilton,  rédacteur  de  The  Monthly  magazin  ot  phar^ 
9Êtk,  16,  Cobman  street,  Londres,  E .  C. 

E  Terreil  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission  de 
mBcation  des  comptes  du  trésorier  pour  1876. 

La  Société  adopte  le  rapport  et  vote  à  Tunanimitc  des  remer- 
déments  à  son  trésorier,  M.  Caventou. 

M.  Cloez  signale  la  présence  du  cuivre  dans  le  sang  des  ani- 
■nix  sauvages. 

M.  F.  Le  Blanc  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Camille  Vin- 
CDTSur  les  principales  réactions  de  la  triméthylamine. 

M.  Magnier  de  la  Source  présente,  au  nom  de  MM.  Cazeneuve, 
ne  note  sur  Textraction  rapide  de  la  caféine. 

H.  Magnier  de  la  Source  communique  au  nom  de  MM.  Paul 
CiZDEU\'E  et  A.  Caillot  une  note  sur  un  digesto-distillateur  à 
Iqrfacement  continu  pour  l'extraction  des  principes  immédiats 
a  chimie  organique. 

ï.  DE  Clermont  indique  les  réactions  qui  ont  lieu  lorsqu'on 
b  réagir  les  chlorhydrates  d'élhylamine  et  d'amylamine  sur  les 
nUbcyanales  alcalins. 

M.  E.  Haiu)y  a  étudié  en  collaboration  avec  M.  N.  Galloir  la 

■oov.  8ÉR.,  T.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  16 
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•substance  toxique,  non  azotée,  que  renferment  les  graines  do 
Slrophantus  hispidus, 

M.  Chancel  expose  la  méthode  dont  il  fait  usage  ppar  U 
recherche  et  la  détermination  des  principales  matières  colorantes 
employées  pour  falsifler  les  vins.  L'auteur  fait  connaître  ensuite 
des  tables  servant  à  la  détermination  des  quantités  d'alcool  dans 
le  vin. 

M.  Ferdinand  Jean  communique  au  nom  de  M.  H.  Pellet  et  an 
•sien  un  procédé  de  dosage  du  chrome  par  liqueurs  titrées; 
l'analyse  par  liqueurs  titrées  d'un  mélange  de  sulfates  alcalins  et 
de  sulfates  terreux  ;  le  titrage  des  pyrites  de  fer  ;  enfin  un  titrage 
•de  l'acide  oxalique  et  des  oxalates. 

M.  Maumené  a  observé  une  différence  de  structure  molécu- 
laire entre  l'acide  sulfurique  récemment  bouilli  et  refroidi- et 
celui  qui,  après  ébullition,  est  conservé  pendant  quelque  temps. 
Cette  différence  se  manifeste  en  mélangeant  l'acide  avec  de 
l'huile  d'olive  et  de  Teau,  dont  la  température  s'élève  plus  ou 
moins,  selon  que  l'on  fait  usage  de  l'un  ou  de  l'autre  acides. 
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Sv  iM  platoBllHteB)  par  M.  L.-F.  NILSOIV  (1). 

Les  recherches  de  M.  Lang  ont  fait  connaître  déjà  les  plato- 
Tiîtrites  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum,  d'a^ 
gent  et  de  mercurosum. 

M.  Nilson  a  récemment  fait  connaître  les  platonitrites  de 
presque  tous  les  métaux.  Ces  sels,  qu'on  a  obtenus  par,  double 
décomposition,  cristallisent  en  général  très-bien. 

L'évaporation  des  solutions  des  sels  de  glucinium,  d'aluminium, 
de  chrome,  de  fer  et  d'iridium,  fournit  sans  dégagement  d'acide 
aitreux,  une  série  de  sels  d'une  belle  couleur  rouge,  que  l'auteur 
nomme  diplalODilrites. 

{{)  Ofrersigt  K.  Sr.  Vctenchaps  Akadcmiens  fôrkeBâlingêr^  1970,  n*  7» 
p.  23.  —  Suite  dû  la  correspondance  de  M.  Gkve. 
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PLÀTOMITRITES  DES    METAUX   MONOATOMIQUES. 

1.  Le  sel  de  potassium^  K*Pt4AzO«,  cristallise  en  prismes 
hexagonaux,  peu  solubles  dans  Teau  froide.  L*évaporation  spon- 
tanée du  sel  fournit  des  tables  contenant  2H^0.  La  combinaison 
hydratée  a  donné  :  15,74  K;  39,58  Pt  et  7,19H*0  au  lieu  de  : 
15,76;  39,90  et  7,26. 

2.  5e/  de  rubidium^  Rb*Pt.4AzO*. —  Le  sel  anhydre  ressemble 
au  sel  potassique.  Il  peut  aussi  cristalliser  avec  2H^0,  en  grandes 
tables  rhombiques  ou  hexagonales.  L'analyse  du  sel  anhydre  a 
donné  :  S0,85Rb;  35,65Pt  au  lieu  de  30,89  et  35,82.  Le  sel 
hydraté  contient  :  28,76— 28,82Rb;  33,31— 33,44Pt  et  6,25— 
6,34H«Oau  lieu  de  29,01  ;  83,63  et  6,11. 

8.  Le  sel  de  césium^  Cs*Pt.4HzO*.  —  Prismes  incolores  inalté- 
rables à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  L'analyse  a  donné  : 
40,98Cs  ;  S0,83Pt  au  lieu  de  41,05  et  30,55. 

4.  Sel  (f  ^iiii220iiitfiii,(AzH*)*PL4AzO*.—  Il  cristallise  en  grands 
prismes  aplatis  et  hexagonaux,  qui  perdent  la  totalité  de  leur  eau 
de  cristallisation  par  dessiccation  dans  le  vide.  Trouvé  :  43,26  PL; 
7,97H*0  au  lieu  de  43,61  et  7,93. 

5.  Sel  de  thalUum,  Tl«Pt.4AzO«.  —  Il  cristallise  en  petits 
prismes  fort  brillants  et  très-peu  solubles.  Trouvé  :  88,83-- 
88^89Pt+Tl«SOS  51,31— 51,71T1  et  25,06  — 25,50Pt.  Calcul  : 
88,86;  51,&i  et  25,06. 

6.  Sel  de  sodium,  Na*Pt.4A20*.  —  Prismes  aplatis  solubles, 
inaltérables  à  l'air.  Trouvé  :  79,10Pt+Na«SO*  ;  10,G4Na  et 
46,î3Pt.  Calcul  :  79,14;  10,75  et  46,25. 

7.  Sel  de  Uibium,  Li*Pl.4AzO«-f  3H«0.  —  Il  forme  de  grands 
prismes  brillants,  qui  sont  un  peu  déliquescents  et  qui  perdent 
la  totalité  de  leur  eau  à  ^00^  Trouvé  :  67,98Pt+Li*SO*;  3,10Li  ; 
4S,6lPlet  12,45H«0.  Calcul  :  68,44;  3,11  ;  41,00;  12,00. 

8.  Sel  dargent,  Ag*Pt.4AzO'.  —  Prismes  obliques  jaunâtres, 
très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Trouvé  :  69,14;  09,22  et 
69,28  Pt+Ag  au  lieu  de  69,23. 

9.  Diphtonitrite  d'argent,  Ag«(Pt.2iN0«)«0.—  En  même  temps 
que  le  sel  précédent,  on  obtient  en  très-petite  quantité  une  com- 
binaison verte,  insoluble,  cristallisable  en  prismes  microsco- 
piques. L'analyse  a  donné  :  75,00— 75,28Ag+IH;  27,32— 27,(>9Ag 
et  47,31— 47,96Pt  au  lieu  de  75,37  ;  20,60  et  48,77. 
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PLATONITRITES  DBS   METAUX  DIATOMIQUES. 

10.  Sel  de  calcium,  CaPt.4NO*-|-5H«0.  —  Priâmes  minoes 
et  obliques,  jaunâtres,  inaltérables  à  l'air.  Le  sel  perd  la  totalilé 
de  son  eau  de  cnstallisation  à  100<>.  L'analyse  a  donoé  : 
48,91— 49,19Pt+CaO  ;  8,03— 8,0iCa;  37,67- 87,92Pl;  18,19- 
18,20H«O.  Calcul  :  49,61  ;  7,8i  ;  38,67  et  17,58. 

11.  Le  sel  de  strontium^  SrPt.4AzO«-l-8H«0,  cristallise  en 
belles  tables  jaunâtres  et  brillantes,  inaltérables  à  Tair.  Le  ad 
pord2H«Oà  lOO».  Analyse:  65,36-65,56Pt+SrSO*;  16,77— 
16,85Sr  ;  37,10-37,16Pt  et  6,91-6,99H«0.  Calcul  :  65,81  ;  16,71  ; 
37,82  et  6,88. 

12.  Le  sel  de  baryum^  BaPt.4AzO*-f  SH^O ,  ressemble  an 
précédent,  mais  il  perd  toute  son  eau  à  100**.  Analyse  :  75,24 
Pt+BaSO*,  9,04  H«0.  Calcul  :  75,22  et  9,42. 

13.  Sel  de  plomb,  PbPt4AzO«+3H«0.  —  Prismes  volumineux, 
jaunâtres,  inaltérables  à  Tair,  perdant  la  totalilé  de  leur  eau 
à  100».  Analyse  :  65,36  — 65,58Pt+PbO  ;  82,41  — 8a,75Pb; 
30,24-30,44Pl  et  7,95-8,10H«O.  Calcul:  65,47;  82,19;  80,79 
et  8,40. 

14.  Sel  de  magnésium,  MgPt.4AzO*-|-5H*0. — Prismes  alloagéa 
et  brillants,  inaltérables  à  Tair  et  à  100*".  Analyse:  47,44— 
47,79Pt  +  MgSO*;  4,60—  4,71Mg;  39,78  —  39,94Pt.  Calcul: 
47,98;  4,84  et  39,92. 

15.  Sel  de  mangani'se,  MnPt.4AzO*+9H*0.  —  Prismes  d'une 
faible  couleur  rose,  qui  brunissent  n  lair  et  à  100%  en  perdant  de 
l'acide  nitreux.  Analyse  :  46,11— 46,46Pt+Mn»0*;  9,12— 9,19Mn 
et  33,43 -33,69Ft.  Calcul  :  45,80,  9,18  et  83,06. 

16.  Le  sel  terœux  n'existe  pas.  La  solution  qu*on  obtient  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  ferreux  et  le  platonitrite  de 
baryum  se  décompose  même  dans  le  vide. 

17.  Sel  de  cobalt,  CoPt.4AzO«+8H«0.—  Cristallise  en  prismes 
ou  en  tables  volumineuses,  d'une  belle  couleur  rouge.  Ils  sont 
inaltérables  à  la  température  ordinaire,  mais  ils  se  décomposent 
à  lOO*.  Nombres  trouvés  :  47,34— 47,55Pt+CoaO*  ;  10,07— 
10,50Co  et  33,26-33,45Pt.  Calculé  :  47,57;  10,09  et  33,86. 

18.  Sel  de  nickel,  NiPt.4AzO«+8H«0.— Tables  vertes,  minces, 
mais  assez  volumineuses,  inaltérables  à  Tair.  Ce  sel  se  décom- 
pose à  i00«.  Analyse  :  46,2i— 46,29  Pt+NiO;  i0,38  Ni  ;  38,04- 
33,09  Pt.  Calcul  :  46,67  ;  10,09  ;  33,85. 
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19.  Seb  de  cuivre— i)  sel  basique,  8(CuPt4  AzO«)+CuO+l  8H«0 . 

—  La  solution  du  sel  neutre  de  cuivre  dépose  d'abord  ce  sel 
basique  sous  la  forme  d'aiguilles  minces,  d'un  jaune  d*or,  décom- 
posables  par  l'eau.  Trouvé  :  52,98Pt+GuO  ;  14,29Cu,  d5,09Pt 
au  lieu  de  52,41  ;  14,60  et  84,14. 

2)  Le  sel  neutre,  GuPt4ÂzO*4-3H>0,  cristallise  dans  l'eau- 
mère  du  précédent  en  fines  aiguilles  vertes,  solubles  sans 
décomposition  dans  l'eau.  Analyse  :  55,37Pt+GuO;  ll,88Ca 
et  40,49  Pt.  Calcul:  55,55;  12,71  et  39,64. 

80.  Sel  de  linc,  ZnPt.4AzOM-8H«0.  —  Tables  très-volumi- 
neuses  incolores.  Analyse  :  47,46~47,49Pt-|-ZnO;  11,28  — 
11,66  Zn  et  32,93—33,43  Pt.  Calcul  :  47,21  ;  11,00  et  33,50. 

21.  Sel  de  cadmium,  CdPt.4AzO>-f  3H>0.—  Prismes  obliques 
et  volumineux,  inaltérables  à  l'air.  Trouvé  :  59,37—59,39  Pt+ 
CdO;  20,88-20,95  Cd  ;  35,48-35,53  Pt.  Calcul  :  59,49  ;  20,44  et 
S6,1S. 

22.  Sel  mercurique.  —  La  décomposition  du  bichlorure  de 
mercure  par  le  platonitrite  d'argent  fournit  du  chlorure  d'argent 
impur  et  une  solution  qui  laisse  déposer  par  l'évaporation*  spon- 
tanée un  corps  amorphe  orangé,  qu'on  n'a  pas  analysé. 

83.  Le  sel  mercureux,  Hg»Pt4AzO*+Hg«0+H«0  a  été  obtenu 
par  M.  Lang  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jaunâtre,  com- 
posé de  petits  prismes. 

2i.  Sel  de  glucinium,  Gl{Pl2AzO*)«0+9H«0.  —  La  solution 
du  sel  neutre  se  décompose  par  la  concentration,  soit  au  bain- 
marie,  soit  dans* le  vide,  et  on  obtient  de  petits  cristaux  rouges, 
peu  solubles.  Analyse  :  55, 40-55, 62Pt+G10  ;  1,20—1,1401; 
52,12—52,80  Pt;  7,58  Az,  15,00  H«0.  Calcul  :  54,90  ;  i  ,20  ;  51,62; 
7,29  et  14,08. 

PLATONITRITES  DES  MÉTAUX  HEXATOMIQUES. 

25.  Sel  d'aluminium  —  A)  Al«(PUAzO«)3+14H«0.  —  Par  le  sul- 
fate d'aluminium  et  le  sel  de  baryum,  on  obtient  une  solution  qui, 
évaporée  dans  le  vide,  dépose  des  cristaux  cubiques  assez  volu- 
mineux, inaltérables  à  l'air.  Ils  deviennent  aisément  rouges  por 
la  formation  du  sel  suivant.  Analyse:  47,81 — 17,82  Pt-f-Al'O^  ; 
41,09—41,17  Pt  et  3,56—8,59  Al.  Calcul  :  47,97;  40,88  et  3,78. 

B)  Diplaionitrited aluminium,  Al«(OH)«(Pt2AzO«)*O«+10H«O. 

—  Il  a  été  obtenu  en  même  temps  que  le  sel  A.  Il  forme  de  petites 
aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans 
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l'alcool.  L'analyse  du  sel  (séché  à  100»)  a  donné  :  61,08  Pt+Al«0»; 

8,82  Al,  54,29  Pt  au  lieu  de  61,26  ;  8,76  et  54,22.  - 

2a  DiplatoniitUe  de  chrome,  Cr«(OH)*(Pt2AzO*)*0«+24H«Oi 

— 11  ressemble  au  sel  B  d'aluminium.  Trouvé  :  58,05  Pt-j-Cr^O^f 

44.63  PI,  5,79  Cr  et  18,49  H«0.  Calcul  :  53,60;  44,93;  5,98}t 
18,88. 

27.  Diplatonitrite  de  fer,  Fe«(Pt2AzO«)60»+3H«O.  —Il  res-i 
semble  au  précédent.  L'analyse  a  donné  :  55,87  Pt+Fe*0*i>3 
4,34  Fe;  49,18  Pt  ;  6,94  Az,  17,81  H«0.  Calcul  :  55,25  ;  4,59?: 
48,69;  6,89;  17,70. 

28.  Diplatonitrile  diadium,  In«(OH)*(Pt2Az0*)*O«+10H*O.  — 
Aiguilles  rouges  minces,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Analyse: 
65.,!  1  Pt+In«0*  ;  11 ,62  In  ;  48,61  Pt  et  7,52  H«0.  Calcul  :  65,88  ; 
13,89;  48,51  et  7,72.  ^ 

29.  Le  sel  d'yUrium  —  A)  Y«(Pt4  AzO«)8+9H«0 .  —  Cristallise^  ea' 
petits  prismes  jaunes,  inaltérables  à  l'air,  perdant  3  mol.  H^ 
à  400^.  Analyse:  54,37-54,46  Y^O^+Pt,  12,48-12,48  Y, 88,54— 
38,70  Pt  et  8,82—4,25  H«0.  Calcul  :  55,28;  12,07;  39,98;  3,68": 

B)  Y«(PUAzO«)»+21H*0.—  Les  eaux-mères  du  sel  précédeni 
fournissent  des  cristaux  volumineux,  inaltérables  à  l'air  et  per* 
dant  18H«0  à  lOO*.  Nombres  trouvés  :  47,84  Pt+Y«0^  83,08  Pt; 

11.64  Y  et  19,29  H*0  au  lieu  de  48,09  ;  34,88  ;  10,51  et  19,08. 

SO.  Sel d'erbium^A)  Er«(PUAzO«)3+9H«0.  — Prismes  oran-' 
gés,ressemblant  au  n»  29,  A.  Le  sel  perd6H'0  à  100**.  L'analyse  a 
donné  :  59,09  Pt+Er^O»;  21,14  Er  ;  34,97  Pt  et  6,55  H«0.  Cal- 
cul :  59,61  ;  20,68  ;  36,0Î  et  6,55. 

B)  Er«(Pl4AzO«)3+21H*0.  — Ressemble  au  sel  correspondant 
d'yttrium.  Ce  sel  n  a  pas  été  analysé. 

31.  Sel  de  cérium,  Ce«(Pt4AzO«)3+18H«0.  —  Cristallise  en 
hexaèdres  volumineux  et  jaunâtres,  qui  perdent  15H*0  à  100*. 
Analyse  :  53,00-53,65  Pt+CeO« ,  15,54—15,94  Ce  ;  33.86— 
34,02  Pt;  15,25-15,64  H«0.  Calcul:  53,49;  15,81;  34,02  et 
15,46. 

32.  Sel  de  lanthane,  La«(Pt4AzO«)3+18H«0.  —  Ressemblé  au 
précédent.  Il  pei^d  15H«0  à  lOO».  Analyse  :  51,71—52,57  Pt+ 
La^O»;  15,70— 16,00 La;  33,29—83,79  Pt  et  17,30  H«0.  Calcul: 
52,63;  15,90;  83,98  et  15,45. 

33.  Le  sel  de  did}'me,  Di«(PUAzO«)3+18H«0,  ressemble  au 
précédent.  Analyse:  67,03—67,34  Di*3S0*+Pt;  16,45—16,70 
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«tive  des  graines  de  Tinée.  Ses  effets  physiologiques  sont  les 
Bénies  que  eenx  de  l'extrait  des  graines  de  celte  plante. 

Quelques  cristaux  {daoés  sous  la  peau  de  la  patte  d*une  gre- 
Mraiile  dont  le  cœur  a  été  mis  à  nu,  suspend  les  mouvements  de 
ni  organe  après  quelques  minutes.  Le  ventricule  s'arrête  en 
ijstole,  revenu  sur  lui-mémo,  et  complètement  vide  de  sang. 

L*ammal,  au  moment  où  le  cœur  cesse  de  battre,  possède 
Bocore  toute  sa  vivacité  ;  il  peut  mouvoir  ses  membres  et  sauter 
avec  agilité.  Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  variable  que  les 
Muvements  de  locomotion  et  de  respiration  deviennent  impos- 
ddea,  par  suite  de  Tinterruption  de  la  circulation  dans  les  centres 
■ffveux. 

Les  aigrettes  qui  surmontent  les  semences  furent  soumises 
«  même  traitement  que  les  graines.  On  obtint  des  cristaux 
tmaparents  et  incolores,  donnant  toutes  les  réactions  qui  ca- 
netécîsent  les  alcaloïdes.  Cette  substance,  à  laquelle  nous  nous 
proposons  de  donner  le  nom  d'inéine^  placée  sous  la  peau  de  la 
jMtte  d'une  grenouille  dont  le  cœur  a  été  mis  à  nu,  n'en  a  pas 
■frété  les  mouvements. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  les  laboratoires  de  MM.  Re- 
piaold  et  Vulpian. 


de  racMto  elil«r«eliraailqae  sof  les  matières  organlqaes  9 

par  M.  A.  BTARD. 


Les  formules  de  décomposition  de  l'acide  chlorochromique,  par 
i*eaa  et  par  la  chaleur  : 

GrO«CP+H20=Cr03+2HGl 
2CrO2GP=Gr203+0+Cl* 

montrent  que  ce  corps  peut  agir  comme  chloroxydant.  En  effet, 
il  réagit  très-vivement  sur  la  plupart  des  produits  organiques  et 
présente  le  grand  avantage  physique  d'être  soluble  dans  les  li- 
quides huileux  que  les  oxydants  ordinaires  ne  mouillent  pas  ;  il 
peut,  grâce  à  cette  circonstance,  les  attaquer  aisément.  Ces  con- 
fiidénitions  m'ont  donné  l'idée  d'étudier  les  produits  de  la  réac- 
tion de  Tacide  chlorochromique  sur  divers  corps,  et,  particuliè- 
rement, sûr  les  carbures. 
L'hydrure  d*hexyle,  en  grand  excès,  peut  être  traité  par  des 
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additions  successives  de  petites  quantités  de  réactif  sans  dang«r 
d'explosion.  On  traite  par  l'eau,  qui  laisse  surnager  l'excès  élifi 
drure  d'où  on  sépare  par  distillation  fractionnée,  un  liquide  bool- 
lant  entre  145"»  et  150*  et  qui  fournit  à  l'analyse  les  nombres  BOh- 
\'ants: 

C=53.9    H=8,4    Cl=25,7 

•  » 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C^H^'OCl  qui  serwi^ 
d'après  quelques-unes  de  ces  réactions ,  celle  d*une  acétoai 
chlorée.  11  ne  se  fait  pas  de  combinaison  avec  le  bisulfite;  l'iKK 
tate  d'argent  ammoniacal  est  légèrement  réduit.  Les  rendemaitL| 
sont  faibles.  Les  sels  de  chrome,  solubles  dans  l'eau,  contieB- 
nent  de  petites  quantités  d'acides  de  la  série  grasse. 

Le  toluène ,  traité  par  l'acide  chlorochromique  (100  p.  iâfr 
toluène,  50  p.  GrO^Cl*),  à  froid,  puis  débarrassé  des  prodnil»! 
chromiques  par  l'eau,  fournit,  à  la  distillation  un  liquide  bouillaïAi 
régulièrement  de  176®  à  180^  et  qui  est  un  mélange  d'es8eD0|| 
d'amandes  amèrcs  C^H^  et  de  chlorure  de  benzyle  C^IFGl,  q«rr 
ont  été  séparés,  l'un  à  l'état  de  benzaldéhyde-sulfite  de  6odioBi,8 
l'autre  à  l'état  de  chlorhydrate  de  tribenzyûmine. 

Le  chlore  contenu  dans  l'acide  chlorochromique  peut  prodoin^ii 
à  froid,  un  composé  que  le  chlore  libre  ne  produit  que  dans  la 

vapeur  chauffée  à  111®  :  le  chlorure  de  benzyle. 

■  ■  -il  ; 

L'acide  acétique,  en  excès,  n'est  attaqué  qu'en  vase  clos  à  100*. 

On  ouvre  de  temps  à  autre  le  matras  pour  laisser  dégager  le 

chlore  libre  qui,  contre  toute  attente,  se  dégage  abondamment 

dans  cette  réaction.  Il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  d'acélyiê. 

Indépendamment  du  chlorure  de  chrome,  il  se  fait  un  sA  vert 

cristallisant  facilement  et  qui  contient  le  chrome  sous  ses  deoz 

états:  acide  et  basique. 

L'analyse  de  ce  sel  lui  assigne  la  formule  : 

d'un  acétochromate  de  chrome  hydraté,  sel  analogue  aux  acéto- 
nitrates,  dans  lesquels  il  se  transforme  par  l'action  de  razotate 
d'argent,  avec  lequel  il  donne  un  précipité  rouge  de  bichromate 
d'argent  : 

Cr^"2[Ci-2tC2H30Vl-h2Azï^Ag==2[.Vz03Cr2,'C2H302pj+CrWAg» 
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Li  potasse  donne  un  acétate  basique  Cr>(OH;  (G^H^O^^  ot  du 


nv  È&m  tenÊmmim  esMlCiiui  duas  les  Tégé- 
IM  effets  ygsdalto  psr  l*oxjrdUtloM  ûa  fer  sar  les 
f  par  M.  C.  KOSMAiVIV. 


M  dèooavert  un  ferment  soluble  dans  une  grande  quantité 

itarfei;  il  possède  les  propriétés  qui  vont  être  décrites  ;  je 

Aerché  et  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  familles  de  vé- 

depais  les  plus  basses  jusqu'aux  plus  élevées,  savoir  : 

inflata,  Confervafontinalis,  avril  et  octobre  ;  Variolaria 

Usnea  florida,  Parmelia  perlata  ;  Parmelia  parietina;  Pel- 

cuiiia;  Agaricus  esculentus;  Agarious  pascuus;  Agar. 

ta;fioletu5  aereus;  Polyporus  lœvis;  Barbula  muralis, 

pulvinata;  Hypum  crista  castrensis;  Hyp.  velutinum; 

fequelrum  ;  Avena  pubesoens,  Triticum  pinnatum  ;  écorces 

de  quinquina  gris  de  loxa  ;  racines  sèches  de  Gentiana 

;  petits  pois  verts  privés  de  leurs  gousses';  gousses  vertes 

■èmepois;  pois  secs  blancs,  les  trois  du  pisum  salivum. 

me  de  ferment  sec  de  ces  derniers  sufllsait  pour  inter- 

1  gramme  de  sucre  de  canne  ;  l'intérieur  du  tubercule  de 

déterre,  pelure  de  pomme  de  terre;  jeunes  feuilles  de 

camiolica;  jeunes  feuilles  de  Chelidonium  majus;  feuilles 

di^tale  pourprée  avant  et  sur  le  déclin  de  la  floraison  ;  bour- 

pnsde  Rosa  canina,  de  Prunus  cerasus,  de  Prunus  spinosa,  de 

%KdiIa8  communis,    de  Crataegus  oxyacantha,  corolles   et 

■■ÎKsde  Ck)mus  sanguinea;  racines,  feuilles  et  corolles  de 

finàk  veris  ;  bourgeons  de  Fraxinus  excelsior,  de  Salix  vimi- 

ik;  écorces  et  feuilles  fraîches  de  Salix  fragilis;   bourgeons 

ffHom  campeslris,  de  Populusnigra,  de  Pop.  fustigiata  ;  feuilles 

fc  Querous  robur  ;  bourgeons  de  Betula  alba,  de  Fagus  sylva- 

fa,  de  (iarpinus  betulus  ;  feuilles  de  Juglans  regia,  ovaires  et 

%utes  de  Corjlus  avellana;  feuilles  de  Lactuca  virosa. 

JW  obtenir  le  ferment  de  ces  plantes,  je  les  coupe  en  petits 

■•Maux  à  l'état  frais  ou  sec  et  les  traite  par  Teau  froide  pen- 

4*12  heures,  le  maceratum  exprimé  et  liltré  est  évaporé  au 

^■t,  i  30»,  puis  additionné  de  3  fois  son  volume  d'alcool  de 

'•Vf  Le  précipité  blanc  ainsi  obtenu  est  recueilli  sur  un  Ultre, 

^  i  Talcool  et  redissous  dans  une  petite  quantité  d*eau  ;  il 

nsie  de  Talbumine  végétale  insoluble. 
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Le  solutum  filtré  est  de  nouveau  précipité  par  le  triple  d'ak 
enfin  le  ferment  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  à  l'alcool,  ] 
séché  sur  une  plaque  de  verre  à  20®  centigrades.  Desai 
ainsi,  il  est  conservé  dans  un  flacon  bouché.  Ce  ferment  Mi 
jprésente  sous  forme  de  grains  amorphes,  translucides,  lé|j 
ment  brunâtres,  insipides,  solubles  dans  Teau,  ne  bleuissant 
par  riode,  décomposables  par  l'ébuUition,  et  contenant  de  r«i 
Souvent,  au  lieu  de  dessécher  le  ferment,  on  se  servait  dl 
solution  aqueuse,  filtrée,  limpide,  incolore  pour  opérer  Vk 
version  du  sucre,  la  décomposition  de  l'amidon  ou  le  dédoQ 
ment  d'un  glucoside. 

Je  vais  maintenant  décrire  comment  agit  le  ferment  vdg 
sur  le  sucre  de  canne,  l'amidon  et  les  glucosides  ;  pour  ce  i 
nier,  je  choisirai  la  salicine  pure,  cristallisée  ;  le  ferment  qa 
choisirai  est  celui  du  Triticum  pinnatum  :  le  solutum  a<p 
filtré  du  ferment  nouvellement  précipité  par  Talcool  est  paxi 
en  3  parties  égales,  équivalant  chacune  à  environ  2  à  3  a 
grammes  de  ferment  soc.  L'une  est  mise  en  contact  avec  IJ 
2  grammes  de  sucre  de  canne  ou  sucre  candi  et  laissée  expi 
à  l'air  à  25*  centigrades.  Après  24  heures,  l'interversion  est  t 
prononcée,  après  3  à  4  jours^  elle  est  presque  complète  :  le  • 
tum,  qui  s'est  troublé  par  le  ferment  devenu  insoluble,  est  i 
évaporé  à  30»  centigrades.  Il  laisse  un  sirop  blanc  de  gluo 
réduisant  avec  la  plus  grande  facilité  la  liqueur  de  Fehhng,  < 
tallisant  quelquefois  en  groupes  hémisphériques. 

Le  deuxième  partie  du  solutum  de  ferment  est  mise  en  coi 
avec  2  grammes  d'amidon  cru  pulvérisé,  ou  bien  avec  une  qi 
tité  correspondante  d'empois  ;  après  48  heures,  l'empois  < 
en  grande  partie  réduit  en  dextrine  et  glucose  ;  quant  à  Tam 
cru,  il  lui  fallait  3  à  4  jours  pour  être  converti  partiellement 
dextrine  et  glucose  ;  à  36*",  la  conversion  marche  plus  rap 
ment.  La  liqueur  d'amidon  cru  ou  cuit,  délayée  dans  un 
d'eau,  filtrée  et  évaporée,  laisse  un  enduit  composé  de  dezl 
et  de  glucose  qui,  traité  par  Talcool,  cède  à  celui-ci  le  gluo 
il  reste  la  dextrine  molle  insoluble;  cette  dernière  réduit  éne 
qucment  la  liqueur  de  Fehling  en  brun,  le  glucose  la  rédui 
jaune,  ce  dernier  forme  Vs  ^  Vs  ^^  produit  total,  quelque 
le*  tout. 

La  troisième  partie  du  solutum  du  ferment  est  mise  en  • 
tact  avec  de  la  salicine  dans  les  mêmes  conditions  ;  après  48 1 
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«,  k  dèdoubieinent  se  prononçait  avec  évidence,  et  après 
Ijm,  rietion  déoomp  .^«ante  du  ferment  était  presque  com- 
;  «même  temps,  le  ferment  d'abord  dissous  se  décompo- 
i  «m  Umr  et  se  déposait  en  flocons,  entraînant  dans  sa 
ilion  celle  du  glucoside  en  glucose  et  en  saligénine  ; 
ÏÈmflée  panissait  complète,  on  évaporait  la  liqueur,  le  résidu 
tait  traité  par  l'éther  pur,  qui  dissolvait  la  saligénine, 
pir  l'évaporation  de  l'éther,  cristallisait  sous  forme  de 
très-aplatis,  blancs,  très-brillants,  se  colorant  en 
iiieB  par  le  cMorureferrique.  La  liqueur  privée  de  Saligénine 
éfipcnrée  et  laissait  un  enduit  composé  de  glucose,  réduisant 
lent  la  liqueur  de  Fehling.  Les  deux  produits  du  dé- 
t  de  la  salidne  étant  ainsi  mis  en  évidence,  il  ne  reste 
dedoole  sur  l'action  énergique  de  transformation  du  fer- 
végétal  que  j'ai  découvert. 
Oifliodiu  iïîciendi  et  les  résultats  obtenus  s'appliquent  à  tous 
femeots  des  plantes  phanérogames  et  cryptogames  que  j 'ai 
en  expérience.  Les  détails  suivants  sur  la  digitale  pour- 
epiraisseni  cependant  dignes  d'attention  :  les  feuilles  de 
Jljhle,  cueQlies  avant  la  floraison  et  séchées,  fournirent  SI  ,58 
laraflle  de  ferment  digitalique  sec  qui,  à  la  dose  de  2  millia- 
fMaes,  décompose  le  sucre  de  canne,  l'amidon,  et  la  digita- 
béMigiquement,  ce  dernier  en  glucose  et  en  digitalirétine  ; 
bteoilles  cueillies  sur  le  déclin  de  la  floraison  de  la  digitale, 
le  donnèrent  que  3  pour  mille  de  ferment  sec  ;  or,  le  macéré 
iqieaxde  ces  dernières,  d'où  fut  précipité  le  ferment  par  Tal- 
Mri,  ayant  été  évaporé  à  30®,  s'est  pris  en  une  masse  brune  rem- 
|kde  grains  cristallins,  très  amers,  qui  fut  reprise  par  Tal- 
iNlde90*/o.  L'alcool  ayant  été  évaporé,  le  résidu  sirupeux  fut 
Mé  par  le  chloroforme,  qui  se  chargea  (l*une  matière  solublc 
il  laissa  par  évaporation  une  digitaline  oncLueusc  extrêmement 
Aère.  Cette  opération  réitérée  au  moyen  du  chloroforme,  donna 
■a  seconde  portion  de  digitaline  onctueuse  qui,  réunie  ù  la  pre- 
■îirB,  fournit  0,78  pour  mille  de  feuilles  de  digitale  au  déclin  de 
hpiinte. 

Celte  digitaline  fut  traitée  par  l'eau  froide,  une  partie  s*y  est 
CBOnte et  une  partie  A  resta  insoluble;  le  solutum  aqueux 
évaporé  à  30®,  laissa  un  enduit  jaune,  très-amer,  de  digitaline 
nfable  qui,  traitée  k  40*  par  Tacide  chlorliydrique  donne  la  belle 
obration  verte  que  l'on  sait  ;  bouillie  avec  CIH  dilué  pendant  une 
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demi-heure,  elle  laisse  séparerun  dépôt  de  digilaiirétine,Uaii: 
que  le  solutum  chlorhydrique  neutralisé  contient  du  çlucoae  i^. 
ducteur  de  la  liqueur  de  Fehling.  Mais  la  partie  insoluble  A,  |£ 
forme  environ  ^/j,  se  dissout  dans  l'alcool  de  90  Vet  1^  «Âi^ 
par  révaporalion,  laisse  un  enduit  amorphe  de  digitaline  înl^ 
lubie  très-amèrey  jouissant  du  caractère  commun  à  ces  dM 
digitalines,  soluble  et  insoluble,  de  se  colorer  en  beau  vert  par  CI 
à  l(y*  de  même  que,  bouillie  pendant  une  demi-heure  avec  de  hk 
cide  sulfurique  étendu,  elle  se  dédouble  en  digitalirétine  et  f^ 
cose.  Ce'  mode  d'opérer  pour  obtenir  la  digitaline  d'un  maoU 
froid  concentré  de  digitale,  privé  de  son  ferment,  à  Taide  du  dd^ 
reforme,  démontre  que  co  glucoside  se  trouve  dans  la  plante  1 
l'état  libre  et  non  à  l'état  de  combinaison  comme  certains  obiei> 
vateurs  le  pensaient. 

D'après  les  faits  précédents,  il  parait  que  ce  ferment  on  ceMi  : 
diastase  végétale  est  un  principe  général,  commun  à  toutes  lai  i 
plantes  et  qui  joue  un  grand  rôle  dans  la  formation  des  phncipeÉ 
immédiats  et  leurs  métamorphoses  dans  l'intérieur  du  lissa  or^ 
ganisé  ;  je  le  regarde  comme  un  moteur  universel  dans  le  règoi 
végétal,  qui  se  développe  en  môme  temps  que  la  cellule  et  qui  art 
probablement  sécrété  par  le  protoplasma. 

L'ébranlement  chimique  qui  se  manifeste  dans  la  décompod- 
tion  du  ferment  et  qui  se  communique  à  l'amidon,  au  sucre»  m 
glucosides,  n'est  pas  un  fait  isolé  et  spécial  au  ferment  ;  en  effeli 
le  même  fait  se  répète  dans  l'action  chimique  qui  s'effectue  ion 
de  l'oxydation  du  fer  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau. 

Je  ne  puis  mieux  faire  que  de  reproduire  ici  cette  deuxième 
série  d'expériences  que  j'ai  entreprises  : 

l""  De  l'amidon  cru  pulvérisé  fut  mis  en  contact  avec  de  l'en, 
un  cyUndre  de  cuivre  et  3  lames  de  fer  à  22*  centigrades.  Aprèi 
17  heures,  une  partie  de  l'amidon  était  convertie  en  dextrineet 
en  glucose,  après  2  jours,  elle  avait  augmenté,  en  même  tempe 
la  liqueur  se  remplissait  d'oxyde  de  fer  hydraté  ;  flltrée  etén» 
porée  après  15  jours,  cette  liqueur  donnait  un  résidu  que  Taloofll 
séparait  en  glucose  soluble  et  en  dextrine  insoluble  danseei 
agent,  '/.i  environ  du  premier  et  «/s  du  second  ;  ce  dernier  ré- 
duisait la  liqueur  de  Fehling  en  brun  ;  la  glucose  la  réduisait  en 
jaune  et  était  incristallisahle  et  sirupeuse  ; 

2<>  Je  plaçai  de  l'amidon  cru  avec  de  l'eau  et  2  lames  de  fer 
dans  un  verre  au  contact  de  lair.  Après  17  heures,  le  fer  éleîi 
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•qdèisisiiriace  mouillée  hors  de  Teau,  en  même  temps  appa- 

wÎbA  la  glucose  dans  l'eau  ;  après  3  jours,  abondance  de 

^■Oftt le  liquide  se  remplit   d'oxyde  de  fer  hydraté;  après 

JIJBon  on  filtre  et  évapore,  le  liquide  évaporé  développe  une 

kboéeurcTacide  butyrique  et  dépose  de  Toxyde  ferrique.  En 

tatigir  de  l'alcool  sur  le  résidu  de  révaporalion,  on  enlève 

kffmsi,  il  ne  reste  qu'une  trace  de  dextrine  ;  celte  glucose 

irtôspeuse  et  puissante  réductrice  de  la  liqueur  de  Fehling, 

iêOûÊàoA  un  peu  d'acide  butyrique,  qui  se  manifeste  par  sa 

itcide,  sa  forte  odeur  et  par  les  taches  de  graisse  qu'il 

)  sur  le  papier. 

AiBsi,  le  fer  métallique,  en  s'oxydani  a  converti  Tamidon  en 

fatrioe,  en  glucose  et  en  un  acide  de  la  série  grasse,  l'a- 

âde  batyrique  ;  le  fer  mouillé  s'oxydant  à  la  surface  de  .l'eau, 

MMoe  la  décomposition  de  l'amidon;  la  glucose  formée  dans 

bBqœdecède  au  fer  réducteur  dans  l'intérieur  de  la  liqueur  une 

jMiedesoa  oxygène,  de  l'acide  butyrique  est  engendré  suivant 

Kption: 

2C6H«206=3C*H80H-60  : 
Glocosc.    Ac.  balyriqae. 

Aqgènese  fixe  sur  2Fe,  et  tout  cela  par  l'ébranlement  chimique, 
pâolt  dans  Tintérieur  de  la  masse  par  l'oxydation  du  fer  à  la 
■Aœde  l'eau,  au  contact  de  l'air,  et  communiquée  à  l'ainidon. 
ûtteacliona  donc  une  grande  analogie  avec  celle  cpie  drlor- 
■K  le  ferment  chimique  sus -mentionné. 

Ine  expérience  semblable  avec  l'empois  donna  les  mûmes 
*ûlUU,  seulement  l'action  était  plus  énergique,  plus  prompte 
*  ans  formation  d'acide  butyri<jue. 

^  il  y  a  plus  :  de  la  salicine  cristalUsée,  de  l'eau  el  2  lames 
*fcr  furent  mises  en  contact  à  22°.  Après  24  heures, il  y  eut  i>ré- 
^ de  glucose  dans  le  liquide;  après  50  heures,  la  glutîoso 
*^  fortement  augmentée,  beaucoup  d'oxyde  fern<pic  liydiato 
•tel  déposé.  Après  13  jours,  le  liquide  évaporé  laissa  un  ivsidu, 
"1*1»  traité  par  l'éther  pur,  lui  céda  la  saligénino,  dont  une 
l*"!*  portion  s'était  groupée  en  prismes  fins  sur  l'oxyde  ferrique 
'If^Dt  la  lame  de  fer,  et  dont  l'éther  la  sépara  ;  celte  saligé- 
■K  bleuissait  par  le  chlorure  ferrique  et  était  d'ailleurs  bien 
*Wérisée  par  toutes  ses  propriétés  ;  le  résidu  insolul)le  dans 
rSfcer,  étant  dissous  et  le  soluté  aqueux  filtré,  laissa  une  masse 
i  fflucose  qui  réduisait  puissamment  le    réactif  Fehling.  La 
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salicine  fut  ainsi  dédoublée  en  ^Miigénine  et  en  glucose  pv 
travail  chimique  de  l'oxydation  du  fer  communiqué  au 

side. 

Une  autre  expérience  semblable  faite  avec  la  salicine  donni 
mômes  résultats,  avec  cette  différence  qu'il  y  eut  encore 
tion  d'acide  butyrique,  engendré  par  le  fer  réducteur  aux 
de  la  glucose,  suivant  l'équation  ci-dessus.  En  mettant  en 
tact  2  lames  de  fer,  de  Teau  et  du  sucre  de  canne  blanc, 
obtenu  un  beau  sirop  jaune  d'or,  très-ferrugineux,  c*est  du  gi^ 
sate  de  fer  engendré  sous  l'influence  de  Toxydation  du  fer 
contact  de  l'air  et  qui  s'est  ensuite  dissous  dans  le  sirop  du  s 
restant. 

Je  me  propose  de  continuer  mes  recherches  sur  le 
sujet. 


Sar  q«elq«es  déiivés  flyeériqnet  i  par  ■•  BAIWIOT. 


J'ai  depuis  quelque  temps  entrepris  l'étude  de  dérivés  gl 
riques  ;  ces  études  sont  encore  peu  avancées  et  c'est  pour  prei 
date  que  je  publie  les  résultats  déjà  obtenus. 

La  monochlorhydrine  de  la  glycérine,  qui  m'a  servi  de 
de  départ,  a  été  préparée  de  la  façon  suivante  : 

La  glycérine,  desséchée  à  200°  et  saturée  d'acide  chlorhydri 
sec,  est  chauffée  pendant  100  heures  au  bain-marie  en  ma& 
scellés.  Au  bout  de  ce  temps  le  litiuide  est  formé  de  monochi 
hydrine  et  d'un  excès  de  glycéiine;  il  ne  se  produit  pas  sensi 
ment  de  diehlorhydrine. 

Le  produit,  à  peine  acide,  est  distillé  dans  levideaubain-ma 
aussi  longtemps  que  le  li(iuide  qui  passe  présente  une  réact^ 
acide;  on  achève  ensuite  la  distillation  à  feu  nu,  en  recueillant 
portions  entre  130"  et  170°  sous  une  pression  de  (quelques  c 
mètres;  après  plusieurs  rectifications,  la  monochlorhydrine 
a   IGQ"*   sous   une  pression  de  10  centimètres  de  mercure. 

11  est  très-important  de  ne  pas  commencer  la  distillation  à 
nu   en  présence  d'acide  chlorhydrique  libre,  car  sous  soni 
fluence  la  glycérine  et  la  monochlorhydrine  s'unissent  très-fn 
lement  pour  former  des  composés  polyglycériques,   ainsi  que 
montrent  les  résultats  suivants  : 


i* 
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rÉirtBè  den  pottioM  dte  mfime  mélange  de  mpnoohlor- 
MK*dB(I|oériiie  «n  proporlkms  égales;  Tune  d'ellea  avail 
iflMefioÛb  eUi^qfdriqae,  la  proportion  de  matière  ne 
i  iUh  dans  le  vide  a'esi  élevée  i  8  V«  d^na  le 
■mn  ei  à  16  */«  daaa  le  liquide  acide. 

Il— 0 Ahihydrine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore, 
|É|<paia»  d'une  densité  1,888  i  O*"^  soluble  en  toute  pro- 
ijjin  dm  l'eau ,  rtloocl  et  Féther,  distillant  sans  aucune 
Mpè  150*  sons  une  pression  de  10  centimètres  de  mercure 
ili^â  il  pression  ordinaire;  mais  dans  ce  cas  le  liquide  s*al- 
niimto  un  rtsidu  noir  et  le  liquide  distillé  est  acide.  Le  do- 
(idscUore  m'a  donné  01=88,12.  Théorie  01=88,18. 

M^jovté  i  partie  de  monoohlorliydrine  dans  une  solution  i 
'tne  partie  de  cyanure  de  potassium  dans  8  parties  d'eau  ; 
■fluga  s'échanfiey  entre  en  ébullition,  et  après  refiroidisse* 
Mi  il  se  sépare  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium.  Le 
pifeioniageant  est  mélangé  à  de  Fadde  chlorhydrique  étendu 
Mié  pendant  6  heures,  puis  évaporé  au  bain-marie.  L'al- 
'inoat  dans  le  résidu  une  matière  brune,  et  laisse  le  chlo- 
lilipotassium  et  le  chloriiydrate  d*ammohiaque.  La  matière 
iBito  par  l'alcool  est  plusieurs  fois  évaporée  et  reprise  par 
hriÂsolu,  puis  finalement  la  solution  alcoolique  est  addi- 
BriofétheTyqui  précipite  des  impuretés  et  une  petite  quantité 
>r«ide produit.  La  solution  éthérée  est  évaporée;  le  résidu 
iMbi  en  solution  aqueuse  par  le  noir  animal  et  évaporé  dans 
^^  bisse  un  liquide  épais,  à  peine  jaunâtre,  fortement  acide 
^«pwidtnl  i  la  formule  C*H«0*. 

Troivé.  Ctlcalr.  ^ 

C 40,00  40,42 

H 6,66  6,63 

te  lôde  donne  des  sels  ditRcilement  cristallisables;  il  nepré* 
M^PBipvracétate  de  plomb.  11  perd  de  l'eau  avec  la  plus 
^'oiKilité,  pour  former  un  anhydride  comparable  à  la  lactide 
'^Vin'tptas  de  propriétés  acides.  On  est  donc  forcé  d'évaporer 
*B)hUiûQs  de  cet  acide  dans  le  vide,  la  perte  d'eau  se  produi- 
■tilOO»;  du  reste  cet  aahydride,  laissé  en  contact  avec  un 
•if  em,  s'hydrate  de  nouveau,  mais  toujours  incomplètement. 

^étodium.  —  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes 
"'■ut  de  l'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  dans  l'air  sec 

wnr.  8KB.,  T.  XXVII,  1877.  —  soc,  chim.        •  17 
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salicine  fut  ainsi  dédoublée  en  .Mdigénine  et  en  glucose  pu  k 
travail  chimique  de  Toxydation  du  fer  communiqué  au  gtaoi^  ' 

side. 

Une  autre  expérience  semblable  faite  avec  la  salidne  donna h| 
mêmes  résultats,  avec  cette  différence  qu'il  y  eut  cmcore  p 
lion  d*acide  butyrique,  engendré  par  le  fer  réducteur  aux  dépcn 
de  la  glucose,  suivant  l'équation  ci-dessus.  En  mettant  en 
tact  2  lames  de  fer,  de  l'eau  et  du  sucre  de  canne  blanc,  JH 
obtenu  un  beau  sirop  jaune  d'or,  très-ferrugineux ,  c'est  dn  gioa^ 
sate  de  fer  engendré  sous  l'influence  de  Poxydation  du  fer 
contact  de  l'air  et  qui  s'est  ensuite  dissous  dans  le  sirop  du 
restant. 

Je  me  propose  de  continuer  mes  recherches  sur  le  mtai 
sujet. 


Sar  q«eiq«es  déiivés  glyeérlqwes  i  par  ■•  ■AnOLMT. 


J'ai  depuis  quelque  temps  entrepris  l'étude  de  dérivés  glyoè» 
riques  ;  ces  éludes  sont  encore  peu  avancées  et  c'est  pour  prenAi  : 
date  que  je  publie  les  résultats  déjà  obtenus. 

La  monochlorhydrine  de  la  glycérine,  qui  m'a  servi  de  poinl 
de  départ,  a  été  préparée  de  la  façon  suivante  : 

La  glycérine,  desséchée  à  200°  et  saturée  d'acide  chloriiydriqoi 
sec,  est  chauffée  pendant  100  heures  au  bain-marie  en  matm 
scellés.  Au  bout  de  ce  temps  le  Injuide  est  formé  de  monochlorf 
hydrine  et  d'un  excès  de  glycérine;  il  ne  se  produit  pas  sensible- 
ment de  dichlorhydrine. 

Le  produit,  à  peine  acide,  est  distillé  dans  le  vide  au  bain-marie, 
aussi  longtemps  que  le  liquide  qui  passe  présente  une  réaction 
acide;  on  achève  ensuite  la  distillation  à  feu  nu,  en  recueillant  les 
portions  entre  idO**  et  170®  sous  une  pression  de  quelques  ceali- 
mètres;  après  plusieurs  rectifications,  la  monochlorhydrine  pasn 
à   159"*  sous   une  pression  de  10  centimètres  de  mercure. 

Il  est  très-important  de  ne  pas  commencer  la  distillation  à  ba 
nu  en  présence  d'acide  chlorhydrique  libre,  car  sous  son  in- 
fluence la  glycérine  et  la  monochlorhydrine  s'unissent  Irès-liKi* 
lement  pour  former  des  composés  polyglycériques,  ainsi  que  lo 
montrent  les  résultats  suivants  : 


•.  —  DÉRIVÉS  GLYCÉRIQUES.  i67 

J*ai  distillé  deux  portions  d*un  môme  mélange  de  monochlor- 
hydrine  et  de  glycérine  en  proportions  égales;  Tune  d'elles  avait 
été  saturée  d*acide  chlorhydrique,  la  propoilion  de  matière  ne 
distillant  plus  à  210  dans  le  vide  s'est  élevée  à  8  Vo  dans  le 
liqaide  neutre  et  à  26  ^Iq  dans  le  liquide  acide. 

La  monochlorhydrine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore, 
Deotre,  épais,  d*une  densité  1,338  à  0%  soluble  en  toute  pro- 
portion dans  Teau,  l'alcool  et  Téther,  distillant  sans  aucune 
altération  à  lô9®  sous  une  pression  de  10  centimètres  de  mercure 
et  A  213*  à  la  pression  ordinaire  ;  mais  dans  ce  cas  le  liquide  s'al- 
tère; il  reste  un  résidu  noir  et  le  liquide  distillé  est  acide.  Le  do- 
nge  de  chlore  m'a  donné  01=82,12,  Théorie  01=32,13. 

J'ai  ajouté  1  partie  de  monochlorhydrine  dans  une  solution  à 
50*  d'une  partie  de  cyanure  de  potassium  dans  3  parties  d'eau  ; 
le  mélange  s'échauffe,  entre  en  ébullition,  et  après  refroidisse- 
ment,  il  se  sépare  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium.  Le 
liquide  surnageant  est  mélangé  à  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  chaufTé  pendant  6  heures,  puis  évaporé  au  bain-marie.  L'al- 
cool dissout  dans  le  résidu  une  matière  brune,  et  laisse  le  chlo- 
rure de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  La  matière 
extraite  par  Talcool  est  plusieurs  fois  évaporée  et  reprise  par 
Falcool  absolu,  puis  flnalement  la  solution  alcoolique  est  addi- 
tionnée d'éther,  qui  précipite  des  impuretés  et  une  petite  quantité 
de  Tacide  produit.  La  solution  éthérée  est  évaporée;  le  résidu 
décoloré  en  solution  aqueuse  par  le  noir  animal  et  évaporé  dans 
le  vide,  laisse  un  liquide  épais,  à  peine  jaunâtre,  fortement  acide 
et  répondant  à  la  formule  G^H^G^ 

Troavé.  Calcul  r, 

C 10,00  40, 12 

H 6,6G  6,63 

Cet  acide  donne  des  sels  difltcilement  cristallisables;  il  ne  pré» 
dpite  pas  par  l'acétate  de  plomb.  Il  perd  de  l'eau  avec  la  plus 
grande  facilité,  pour  former  un  anhydride  comparable  à  la  lactide 
et  qui  n*a  plus  do  propriétés  acides.  On  est  donc  forcé  d'évaporer 
les  solutions  de  cet  acide  dans  le  vide,  la  perte  d'eau  se  produi- 
sant à  lOO*;  du  reste  cet  anhydride,  laissé  en  contact  avec  un 
excès d*eau,  s'hydrate  de  nouveau,  mais  toujours  incomplètement. 

Sel  de  sodium,  —  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes 
contenant  de  l'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  dans  l'air  sec 
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à  cheval  sur  110  et  va  sensiblement  de  108  à  115;  Tautre,  moins 
foncée  que  la  précédente,  va  de  121  à  128. 

La  solution  alcaline  normale  d'hématine  donne  une  bande  qâ 
va  de  90  à  100. 

Si  Ton  n*a  ajouté  qu'une  faible  quantité  d'hydrosulflte  etsioi 
opère  rapidement,  on  peut,  par  agitation  à  l'air,  ramener  la  teinlfl 
dichroïque  des  solutions  alcalines  d'hématine  et  même  senaibto- 
ment,  quoique  plus  faible,  la  bande  spectrale  90-100.  Maift,  géoé- 
ralement,  l'action  de  l'hydrosulfite  a  été  assez  profonde  pour 
régénérer  par  agitation  à  l'air,  non  plus  la  teinte  dichroïque,  miîi 
une  teinte  jaune  rougeâtre,  qui  ne  donne  aucune  bande  d'ab- 
sorption. 

Ces  faits  peuvent  avoir  leur  importance  en  médecine  légale, 
lorsque  la  tache  de  sang  est  vieille  ou  altérée  et  ne  peut  donner 
les  bandes  de  Thémoglobine.  On  traitera  la  tache  par  Teau  ammo-, 
niacale  bouillante  et  l'on  sgoutera  une  goutte  d'hydrosulftte  dans 
le  tube  à  examen  spectroscopique.  Nous  avons  remarqué  qu'ans 
trace  d'hématine  en  solution  alcaline,  qui  donne  difiicilemeot  U 
'bande  si  connue,  vu  la  dilution  de  la  liqueur,  laisse  apparaitn* 
énergiquement  au  contact  de  l'hydrosulfite  la  bande  108-115.  Uns 
remarque  importante  que  nous  avons  faite  dans  l'action  de  l'hy- 
drosulfite de  soude  sur  les  solutions  alcalines  d'hématine,  c'est 
qu'il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'hydrosulfite,  sous  peine  de 
voir  le  liquide  se  troubler  et  déposer  des  flocons  de  matière  colo- 
rante, probablement  un  produit  de  réduction  avam^e. 

Ajoutons  que  les  faits  que  nous  venons  d'exposer  concordent 
très-sensiblement  avec  les  observations  de  Stokes,  qui  datent 
de  1864,  sur  rhématine  réduite  (1). 

Société  chliniqve  de  Saint-PéienbQorif.  —  SéaMee  ûm  SS  auM 
7  avril  i8Y6.  --  CorrettpoMdanee  dm  8/tO  féTrler  f  MY.  ptf 
Mll«  J.  LEBMOKTOFF  (2). 

M.  Beilstein  annonce  en  son  nom,  et  en  celui  de  M.Kourbatott, 
que  Ton  oblienl  ù  laide  de  la  métachloracétanilide  deux nitro- 

(1)  Pbilosoph,  Magaz,,  vol.  xxviii,  année  1864,  f.  S96. 

«  Like  hematocryslallino  reduccd,  hematîno  is  oxydised  by  shaking  of  iU 
solution  with  air.  » 

(i)  CeUc  correspondance  commence  par  la  séance  du  7/15  mars  1876  de  la 
Société  chimique  de  Saint-Pétersbourg.  Les  travaux  qu'elle  signale  ayant 
déjà  été  publiés  ici,  nous  ne  les  reproduirons  pas.  {Rédëeiion.) 
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ehloranilines.  Nous  avons  rendu  compte  de  ces  recherches. 
(Voy.  i.  XXVII,  p.  30.) 

'    M.  WiscRifKORADSKT  entretient  la  Société  des  résultats  de  ses 
recherches  sur  les  différents  isomères  de  Tamylène. 

Si  Ton  traite  Tamylène  liquide  commercial  par  de  Tacide  sulfu* 
1  tique,  on  remarque  que  la  moitié  passe  en  dissolution,  en  formant 
'Tieide  sulfamylique  qui,  par  Taction  de  Teau  et  des  alcalis,  se 
convertit  en  diméthyléthylcarbinol  (C>H»)(CH3)s.C.0H.  Cette  réac- 
tion fournit  le  meilleur  procédé  pour  la  préparation  de  cette  der- 
nière substance.  La  partie  non  soluble  dans  Facide  sulfurique 
consiste  principalement  en  hydrure  d'amylène  contenant  20  ^/o  à 
peu  près  d*un  nouvel  amylène  isomère.  L'action  de  Tacide  iodhy- 
driqne  et  de  Toxyde  de  plomb  hydraté  sur  cet  amylène  produit 
un  alcool  qui,  d'après  ses  propriétés  et  ses  produits  d'oxydation, 
est  le  méthylisopropylcarbinol. 

Ces  résultats  font  présumer  que  Tamylène  extrait  de  la  partie 
non  soluble  dans  l'acide  sulfurique  doit  avoir  la  constitution  de 
réthyl-allyle  de  M.  Wurtz  : 

CHrCH2.CH2.CH3) 
ou  bien  celle  du  méthyléthyléthylène  de  &fM.  Wagner  et  Saytzeff  : 


CH(CH2.CH3) 

I 
H(CH3) 


La  dernière  supposition  semble  être  la  plus  plausible,  quand 
on  considère  que  l'amylène  bouillant  a  25'',  obtenu  par  MM.  Erlen- 
meyer  et  Flavitsky,  étant  traité  par  de  l'acide  iodhydrique  et  de 
l'oxj'de  de  plomb,  donne  naissance  à  un  alcool  tertiaire  et  non  à 
an  alcool  secondaire,  comme  le  suppose  M.  Flavitsky. 

H.  BoRODiNE  fait  une  communication  relativement  à  un  nouvel 
appareil  pour  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  par  l'hypobromite 
de  soude.  Cette  méthode  permet  d*opérer  avec  des  quantités 
minimes  et  donne  des  résultats  très-exacts.  , 

H.  Mensghoutkine  expose  ses  travaux  sur  l'acide  tartronamique  : 

C0.H2AZ 


ru/nvi  i  C0.H2AJ 


Cet  acide  s'obtient  en  traitant  pendant  plusieurs  heures  le  dia- 
lurate  de  soude  par  l'eau  bouillante.  C'est  une  substance  cristal- 
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Usée,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  longs  prismes  inooknei  - 
et  transparents  ;  chaufiee  à  son  point  de  fusion  (100"),  elle  le 
décompose.  Quoique  les  propriétés  physiques  de  cet  acide  aoieai 
à  peu  près  les  mômes  que  celles  de  Tacide  amidomaloniquo 
représenté  par  la  même  formule  empirique,  plusieurs  de  êm 
réactions  indiquent  pourtant  que  ces  deux  substances  ne  Mrt 
point  identiques.  Ainsi,  l'acide  tartronamique,  étant  chauffé  à 
iOO",  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  mais 
ne  donne  point  de  glycocolle,  tandis  que  Tacide  amidomaloniqiie  ' 
se  dédouble  dans  les  mêmes  circonstances,  selon  Téquation  : 

CH(AzH2)(GOOH)2=GH2(AzH2XCOOH)+C02 

D'un  autre  côté,  l'acide  amidomaloniquo,  étant  traité  par  l'iode^ 
se  transforme  facilement  en  acide  mésoxalique  : 

CH(AzH2)(GOOH)2+H20-hP=GO(COOH)H-IH+IA«H*. 

L'acide  tartronamique  n'est  nullement  attaqué  par  l'iode  dissous 
dans  l'iodure  de  potassium. 

Les  produits  de  décomposition  de  l'acide  tartronamique  sont: 
l'acide  glycolique,  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque.  Ces  indi- 
cations sont  suffisantes  pour  en  préciser  la  constitution. 

L'acide  tartronamique  forme  des  sels  cristallisables,  dont  plu- 
sieurs sont  décrits  par  l'auteur. 

M.  Netschaeff  propose  l'eau  de  chlore  et  le  chlorure  de  chaoz, 
comme  moyen  de  désinfection  des  wagons  employés  pour  le 
transport  du  pétrole. 

M.  Netschaeff  expose  ensuite  quelques  problèmes  stoeohio- 
métriques. 

SÉANCE   DU   25   MAl/7   JUIN    1876. 

M.  LatschinofT  expose  à  la  Société  les  résultats  des  recherches 
faites  par  M.  W.  Valftzky,  sur  la  nature  chimique  de  la  choles- 
térine  extraite  du  cerveau. 

La  cholestérine,  ainsi  que  son  chlorure  C^H^'Cl  est,  en  géoé* 
rai,  peu  susceptible  de  réactions  nettes.  L'acétate  de  cholestéryle 
de  M.  Berthelot  n'a  pu  être  obtenu  par  l'action  des  acétates  sur 
le  chlorure  cholestérique.  Une  solution  alcoolique  d'ammo* 
niaque  ne  donne  pas  Tamine  correspondante,  mais  on  obtient, 
comme  produit  de  la  réaction,  une  substance  de  la  formule 
C^H^^)^IH.  L'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  le  chlorure  cho^ 
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donne  lieu  à  la  formation  d'un  hydrocarbure  C*®H^*, 

^AniUe  à  80  ;  cette  même  substance  a  été  obtenue  par  l'action 

'ÛB  r acide  iodhydrique  sur  la  cholestérine.   La  réduction  de 

CH^Cli  par  Tamalgame  de  sodium,  produit  un  hydrocarbure 

G*^^  ,  qui  forme  de  minces  lamelles  cristallines  ,   fusibles 

vers  90*. 

L'auteur  croit  pouvoir  conclure  de  ces  faits  que  la  cholestérine 
possède  une  certaine  analogie  avec  les  hydrates  de  terpènes,  et 
le  chlorure  cholestérique  avec  les  chlorhydrates  de  terpènes. 

M.  P.  LATScmNOiT  annonce  qu'il  a  obtenu,  comme  produit  prin- 
cipal de  Tozydation  de  la  bholestérine,  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium,  l'acide  C*®H^^^,  dont  les  sels  alcalins  sont  les 
seuls  .solubles.  Les  sels  des  autres  métaux  sont  amorphes  et 
insolubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  mais  solubles 
dans  la  benzine. 

M.  N.  Kajuuidkh  fait  connaître  en  son  nom,  et  au  nom  da  M.  D. 
IfaDmBLiBrp,  un  travail  sur  le  coefûcient  de  dilatation  des  gaz 
ayant  des  densités  différentes.  La  dépendance  entre  le  coeffi- 
cient de  dilatation  et  le  poids  moléculaire,  déduite  des  données  de 
M.  Regnault  pour  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constant, 
se  retrouve  aussi  dans  ce  cas. 

Pour  les  gaz  possédant  des  poids  moléculaires  égaux,  les  coef- 
ficients de  dilatation  sont  aussi  égaux.  Avec  l'augmentation  des 
poids  moléculaires,  lé  coefficient  de  dilatation  augmente  aussi. 
Cette  loi  a  été  vérifiée  pour  les  gaz  :  H«,CO,  Az*,CO«,  Az«0,  S0«, 
tt  pour  l'air  atmosphérique,  leurs  poids  moléculaires  varient  entre 
S  et  6,4.  Les  expériences  avecBrlI  et  SiFH  n'ont  pas  donné  de 
résultats  concluants,  ces  gaz  éprouvant  une  certaine  décom- 
position. 

M.  D.  Payloff  fait  une  communication  relativement  à  ses  re- 
cherches sur  l'action  des  chlorures  des  radicaux  acides  sur  les 
composés  zinco-organiques.  Ces  expériences  ont  été  entreprises 
dans  le  but  d'éclaircir  le  mécanisme  même  de  ces  réactions  et  de 
définir  la  nature  des  produits  secondaires  encore  peu  connus* 

Action  dasinC'Biéibyle  sur  le  chlorure  dacétyle, —  La  quantité 
d*acétone  formée  dans  cette  réaction  est  indépendante  des  quan- 
tités relatives  des  substances  génératrices.  Quand  le  chlorure 
d'acétyle  et  le  zinc-méthyle  sont  dans  le  rapport  de  2  à  1,  la  réac- 
tion est  nette  ot  peut  être  représentée  par  les  équations  sui- 
vantes : 


264       MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


COCI  /Cl 

+Zn(CH3)3=CHXC-OZnCH3 
H3  \CH3 

/C  CH3        /  I      \ 

-0ZnCn3+»^  „=î(  ào    V 


i 


CH3.C.OZnCH3+^=.^  CO  J+ZnCl^ 

Dans  le  cas  où  2  molécules  de  zinc-méthyle  entrent  en  léio* 
tion  avec  1  molécule  de  chlorure  d*acétyle,  il  se  forme  du  trimé- 
Ihylcarbinol;  la  quantité  de  ce  dernier  reste  invariable  quand  Pot 
diminue  la  proportion  du  zinc-méthyle  d*un  quart  ;  la  difiérenoe 
se  montre  seulement  dans  la  quantité  des  produits  gazeux  dégagés. 
Le  mécanisme  do  la  réaction  qui  a  lieli  dans  ce  cas  a  été  expUq[iié 
par  MM.  Wagner  et  Saytzeff. 

La  réaction  avec  cette  dernière  proportion  ne  peut  pourtant  pai 
servir  de  méthode  générale  pour  la  synthèse  des  alcools  ter- 
tiaires, elle  n*est  vraie  que  dans  le  cas  du  triméthylcarbinol. 

Synthèse  des  alcools  tertiaires  contenant  trois  radicaux  ditli* 
rei2/s.— L'auteur  a  préparé  les  deux  représentants  les  plus  simples 
de  cette  famille,  le  méthyléthylpropylcarbinol  et  le  méthylélïiyt 
isopropylcarbinol,  en  faisant  agir  d*abord  le  zinc-méthyle  et  onsoîta 
le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  bulyryle  et  sur  le  chlorure  d'iso- 
butyryle.  Ces  synthèses  ont  confirmé  Texplication  donnée  par 
MM.  Wagner  et  Saytzeff,  pour  le  cas  du  zinc-méthyle  et  du  chlo- 
rure d'acétyle. 

Le  méthyléthylpropylcarbinol,  bonillant  à  135-138<>,  donne  lU 
heptylène  qui  distille  à  90-95<>.  Le  méthyléthylisopropylcarbinol 
a  pour  point  d'ébuUilion  124-127*  et  à  son  tour  donne  lieu  à  la 
formation  d'un  heptylène  qui  distille  à  une  température  de  75-80^ 

Recherches  sur  les  produits  secondaires  que  Ton  obtient  daoM 
la  réaction  de  CICOR  sur  ZnR^.  —  L'analyse  de  ces  substances  a 
montré  que  ce  sont  des  produits  de  condensation  de  l'acétonei 
formés  par  l'action  du  composé  zinco-organique  sur  l'acétone. 
Ainsi  l'auteur  a  obtenu,  comme  produit  de  l'action  du  zino^thyla 
et  du  zinc-méthyle  sur  Tacétone,  Toxyde  de  mésitylène  CW^<K)  et 
ses  analogues. 

La  formation  de  Toxyde  de  mésitylène  s'explique  par  les  équi^ 
tiens  suivantes  : 

2(:3H«0+Zn(GH*)2=C6Hioo+2(CH*  )+ZnO. 
2C3H6O+Zn(C2H5)2=G6H«0C4.2^C2H6)-^-ZnO. 
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G(CSH«)(CIIsp 

œ 

Cette  pinacoline,  qui  est  un  liquide  mobile  d'une  odeur  fort^ 
ment  camphrée,  bouillant  à  145-150*,  est  identique  àcelleobteav 
par  M.  Wischnegradsky  en  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  b 
chloranhydride  de  Tacide  dimélhyléthylacétique. 

M.  Menschoutkine  donne  lecture  d*un  travail  de  H.  Pono 
sur  quelques  dérivés  du  persulfocyanogène.  Ce  travail  a  été 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris. 

M.  Boutlerow  présente  un  travail  de  M.  Markownikoff,  sur 
quantité  de  théine  contenue  dans  différentes  espèces  de  théS| 
sur  la  méthode  de  dosage  employée  par  l'auteur,  au  moyea 
laquelle  il  a  toujours  obtenu  une  plus  grande  proportion  de 
que    celle   que  Ton   a  trouvée  jusqu'à    présent.    On 
15  grammes  de  thé  avec  de  l'eau  et  5  grammes  de 
pendant  une  demi-heure,  on  igoute  ensuite,  à  deux 
5  grammes  de  manganèse.  Le  liquide  filtré,  évaporé  à  seOi 
extrait  par  la  benzine,  au  moyen  d'un  appareil  de  Pelouze. 

M,  Boutlerow  annonce  ensuite,  de  la  part  de  M.  Markov 
que  Tacide  pyrotartrique  obtenu  par  ce  dernier  à  l'aide  dn 
mure  de  propylène  normal,  et  décrit  presque  en  même  tempi 
M.  Reboul,  est  identique  à  l'acide  préparé  par  Ritthausen 
l'acide  amidoglutanique. 

M.  LissENKO  a  étudié  la  réaction  qui  a  lieu  lors  de  la  fo 
de  l'iodure  de  phosphonium  par  l'action  de  l'eau  sur  l'iodore 
phosphore.  Cette  dernière  action  est  exprimée  par  l'équation 
vante  : 

PM24-4H20  =  2PH302H-2IH+I2 .  u, 

L'iodure  de  phosphonium  est  un  produit  secondaire  de  rtCHJ 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  PH'O^,  comme  Tindique  Té^pw 
tion  suivante  :  .  ^ 

2PH302+HI=PH30^+PH*I. 
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1  par  ■•  F. 


dttUaévIe 


(i)- 


LVolear  t  voola  s'assurer  si  des  corps  de  la  série  grasse  ren- 
8  atomes  de  cariMne  peuvent  donner  de  la  benzine  per- 
par  leur  chloruration  complote,  quoique  ces  composés 
pas,  suivant  toutes  les  opinions  admises,  le  noyau 

f  hezylet  obtenu  par  la  mannite,  fut  introduit  par 

idB  4  grammes  dans  des  tubes,  puis  soumis  à  Faction  d'un 

is  chlore  à  firoidi  y  ^joutant  son  poids  d'iode,  saturant 

de  dilore  et  opérant  du  reste  comme  dans  les  ezpé- 

de  MM.  Kraflt  et  Herz,  jusqu'à  ce  que  tout  Tiode,  d*abord 

ma  transformé  en  chlorure,  et  qu'il  ne  se  dégage  plus 

ddorhydrique,  puis  chaufEuit  à  quatre  ou  cinq  reprises 

(pielques  heures,  en  saturant  chaque  fois  par  du  chlore 

en  liberté.  Les  tubes  étaient  portés  successivement  à 

DO,  220  et  240^  et  maintenus,  pendant  une  demi-journée,  à 

'dernière  température.  Le  produit  flnal  s'est  trouvé  être  de 

\}''âBepercbIorée  OCl«,  fusible  à  22»6  et  distillant  à  900^,  en 

(foiats  identique  avec  celle  dérivée  -de  la  benzine.  Les  pro- 

inlermédiaires  n'ont  pas  été  étudiés  ;  parmi  les  produits 

formés  seulement  en  petite  quantité,  se  trouve  le 

ithane. 

à  200"  avec  du  trichlorure  d'iode,  V acide  iricbloracé- 
inniit  du  perchlorométhane. 
^itiie  propioDîque  fournit  de   même    du   perchloréthane. 
isûhatyrique  donne  naissance  à  du  propane  percblore, 
de  268  à  270®  en  se  décomposant,  en  même  temps  qu'à 
P*  de  perchloréthane  et  de  perchlorométhane. 

^^9MecbemIseh0  GeatUsebafi,  t.  ix,  p.  1065 
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Smr  la  eU9r«ratl«B  eoaiplète  éem  Matières 

par  M.  G.  MMJQIÏÏW  (i). 

La  grande  majorité  des  composés  aromatiques  foumisseôtip 
leur  chloruration  complète,  de  la  beiuoneperchlorée  mélangée  p» 
fois  de  perchloréthane  et  de  perchlorométhane.  Le  phénol,  le  gf 
syloly  le  thymol,  etc.,  ainsi  que  le  choranile  donnent  ainsi  ImIii 
ment  CHM^.  Il  en  est  de  même  de  la  résorcine,  tandis  que  % 
pyrogallol  donne  surtout  de  l'éthylène  perchloré.  Le 
nylméthane,  le  diphényléthane ,  Tanthracène,  la  napl 
donnent,  quoique  plus  difficilement,  de  la  benzine  pei 
dans  ce  cas,  le  pentachlorure  d'antimoine  agit  plus  éai 
ment  que  le  chlorure  d'iode. 

L'anthracène   donne  en   outre    du    perchlorométhane,  ot^ 
naphtaline  du  perchloréthane.  Le  diphényle  est  beaucoup 
stable  et  on  n'a  pu  en  obtenir  que  le  perchlorodiphényle. 

Le  perchloréthane  et  le  perchlorométhane  se    Iransfc 
comme  on  sait,  en  benzine  perchlorée  sous  l'influence  d'une 
pérature  élevée  ;  on  peut  dire  que  le  terme  final  de  la 
tion  de  toutes  les  matières  organiques  est  la  benzine 
si  l'on  opère  à  une  température  assez  élevée.  \ 

La  bromuration  totale   conduit    à  des  résultats   analog^ 
comme  cela  ressort  d'expériences  entreprises  par  M.  Gissmolî 


BroBftvmtloB  eoaiplète  des  esrbarss  es  la  ssris 

par  M.  E.  WiULL  (2). 


Le  perbromomèthane  se  transforme  successivement  par  PéM 
lition  en  perbrométhane  et  en  perbrométhylène  ;  chaiflH 
300  -400*  il  se  convertit  en  benzine  perchlorée.  L'iodure  d'i^jli 
chauffé  avec  un  excès  de  brome  à  240'',  fournit  du  peii)roaMÎil 
thane,  du  perbromélhane  et  des  aiguilles  blanches  qui  paruMi 
être  le  perbromopropane.  Il  se  produit  en  outre  une  caii)oiiiaatid 
partielle. 

• 

1)  Deutsche  chemische  Gesellscbafi,  t.  ix,  p.  1048. 
{%)  Deutsche  chemische  Gesellschâft,  t«  ix,  p.  1049. 
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ée  rUdvM»  de  «oafira  mur  l'AMiUsof  par  M.  B.  SGHMIDT  (i). 


Cette  action  donne  naissance  à  la  ibianlline^  qui  se  forme  aussi 
Faction  du  chlorure  de  soufre. 


riiBlle  essaitlelle  é*lIei«eleaMi  aplioBéylliui  et  svr  quelques 
relies  eonblMelsoBe  oetyllqaes  ;  par  M.  1¥.  MŒSLINGER  i2). 

^.  H.  Th.  Zincke  a  reconnu  en  4869  que  Tessence  des  fruits  d77e- 
^.rmcleum  sphondylinum  est  foimé  d'acétate  et  de  caproate  de  l'alcool 
u  iWtylique  pi-imaire,  que  M.  Schorlemmer  a  caractérisé  un  peu  plus 
1^;  tard  comme  alcool  primaire  normal. 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  une  quantité  notable  de  cette 

u  essence,  Tauteur  a  constaté  qu'elle  renferme  en  outre  du  butyratë 

^  d^éthyle  et  du  butyratë  d'hexylc,  qu'elle  renferme  non  du  buty- 

mte  d'octyle,  mais  les  éthers  octyliques  des  acides  gras  supé- 

vieurs  (caproîque,  capriqne  et  laurique). 

^       Les    parties   volatiles    de    Tessence   d'Heracleum    ne    sont 

abondantes  que  lorsqu'elle  a    été  obtenue  par    la   distillation 

des  fruits  complètement  mûrs  et  conservés  pendant  longtemps. 

Combinaisons  octyliques  nouvelles. — La  préparation  de  Talcool 
octylique  par  saponiflcation  des  éthers  contenus  dans  l'essence 
d*Heracleum  ne  présente  pas  de  diflicuUés^.  Il  n'en  est  pas  de 
môme  de  celle  deTiodure  d'octyle.  En  effet,  par  l'action  de  l'iode 
et  du  phosphore  amorphe  ou  du  phosphore  ordinaire,  il  se  forme 
beaucoup  de  produits  secondaires. 

Ainsi,  indépendamment  de  Tiodure  d'octyle  qui  bout  à  220"*,  on 
obtient  divers  corps  dont  l'un  distille  à  120-130^,  l'autre,  à 
I8O-22O0,  un  troisième  enfin,  passant  de  260  à  282<>. 

Le  premier,  est  de  roc//7(}/2e  C**H*^;  le  second,  un  mélange 
d'alcool  octylique  et  d'iodurc  d'octyle;  le  troisième  eniin,  qui, 
mprès  rectification  distille  a  280-282^  est  de  Véther  octylique 
(C*H")K)  formé  par  la  réaction  de  l'alcool  octylique  sur  l'iodure 
d'octyle.  L'oclylène,  rectifié  sur  la  baryte  et  sur  le  sodium,  dis- 
tille â  122-123'*,  il  est  volatil  et  possède  une  odeur  pénétrante  et 
agréable;  densité  à  17«*=0,7217. 

Il)  Deutsche  ehemische  GesoUachaft,  t.  ix,  p.  1050. 
<2)  liiem,  p.  998. 
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Pour  obtenir  Tiodure  d'octyle,  il  vaut  mieux  faire  passer  im 
courant  de  IH  gazeux  dans  l'alcool  octylicpia  et  chauffer  annik^  - 
à  100^  en  tubes  scellés. 

Oclylale  de  sodium.  —  Un  fait  agir  le  sodium  sur  l'alcool  odi^ 
lique  dissous  dans  la  benzine  ;  il  se  produit  ainsi,  au  bout  de  qad; 
ques  heures,  un  magma  d'aiguilles  feutrées.  Ce  corps  s'échaôlbi 
Tair  en  absorbant  l'eau  et  Tacide  carbonique. 

Etbev  oclylique  (C*H*^)*0.  —  Liquide  olégineux  linyiidBi 
doué  d'une  odeur  peu  caractéristique,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'éther.  Deuili 
à  170=0,8050.  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'octyle  wm 
l'octylate  de  sodium. 

Ether  ociyléthf lique  ^^^^^\0.  —  Obtenu    par    l'action  di 

l'iodure  d'éthyle  sur  l'octylate  de  sodium.  Liquide  incol(»e  é\ 
mobile,  doué  d'une  odeur  éthérée  agréable,  bouillant  à  182-181*^ 
insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  17*^=0,794.  La  formule  a  été  ooa-''' 
trôlée  par  la  densité  de  vapeur;  densité  observée  =:78,79;  doa-' 
site  calculée  =79. 

Sulfure  d'octyle  C'^H'-^S.  —  On  l'a  préparé  par  l'action  du  sul- 
fure de  potassium  en  solution  alcoolique  sur  le  chlorure  d'octjli. 
C'est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  surtontf  j 
chaud,  miscible  à  l'éther  en  toutes  proportions',  ne  bouillanl 
qu'au  delà  de  310''  en  se  décomposant  partiellement.  Denaié 
à  17^=0,8419. 

L'acide  azotique  fumant  agit  énergiquement  sur  le  sulfuré 
d'octyle  ;  l'addition  d'eau  au  mélange  en  sépare  alors  un  corpi 
blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  potasse,  et  qui  constîtuo 
peut-être  la  sulfone  octylique  C*^IP*SO*. 

Le  sulfure  d'octyle,  ajouté  à  une  solution  alcoolique  de  bichlo* 
rure  de  mercure,  fournit  peu  à  peu  des  gouttes  huileuses  denses 
qui  se  prennent  en  un  magma  de  petites  aiguilles  ;  celles-ci  con- 
stituent la  combinaison  (C*»H*'')«SHgCl«. 

Acide  octylsulfurique.  —  On  fait  digérer  pendant  24  heures  on 
mélange  d'alcool  octylique  et  d'acide  sulfurique  concentré,  pois 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum. 

Doclylsulfate  de  baryum  (C®H*^SO*)*Ba  est  im  sel  peu 
soluble  dans  l'eau  et  qui  se  sépare  de  sa  solution  bouillante  en 
grandes  lames  minces  et  nacrées,  il  est  anhydre.  Ces  cristaux  se 
décomposent  à  100®. 
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Le  sel  de  potassium  forme  une  masse  savonneuse  blanche  con- 
fkiaément  cristalline,  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Otfylphospbine.— On  a  auivi  pour  sa  préparation  la  marche  indi- 
quée par  M.  Hofmann  pour  la  préparation  de  Téthylphosphine.  On 
a  enfermé  dans  des  tubes  scellés  10^'  d'iodure  de  phosphonium, 
45^  d'alcool  octylique  et  S^^^S  d'oxyde  de  zinc. 

Pour  faciliter  la  fermeture  des  tubes,  qui  est  rendue  pénible 
â  CAuse  du  dégagement  de  PH^,  l'auteur  en  déplace  d'abord  Tair 
par  un  courant  de  CO^  sec  et  sépare  l'iodure  de  phosphorium  de 
PoKyde  de  zinc  par  des  fragments  de  verre.  La  réaction  ne  com- 
bien qu'à  160-180*  et  exige  12  à  14  heures  pour  être  ache- 
.  Par  le  refroidissement,  le  mélange,  qui  est  devenu  homogène, 
prend  en  une  masse  cristalline.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se 
dégage  des  torrents  de  gaz  combustibles.  Le  contenu  des  tubes 
ftat  introduit  dans  un  ballon  et  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  pur- 
gée d*air  ;  la  réaction  de  l'eau  est  très-lente  à  froid,  plus  rapide 
A  chaud.  Lorsqu'on  fait  bouillir,  la  phosphine  mise  en  liberté 
dbtilte  avec  la  vapeur  d'eau  et  vient  former  une  couche  limpide  à 
la  surface  de  l'eau  distillée. 

Pour  séparer  l'octylphosphine  des  carbures  qui  raccompa- 
gnent, on  le  traite  par  l'acide  iodhydrique  concentré  et  en  excès. 
Llodhydrate  d'octylphosphine  solide  se  produit  immédiatement  ; 
oa  le  filtre  sur  de  l'amiante,  on  l'exprime  et  on  le  lave  avec  de 
Féther  de  pétrole  dans  lequel  il  est  à  peu  près  insoluble.  Après 
ravoir  de  nouveau  exprimé,  on  décompose  ce  sel  par  l'eau  et  on 
recueille  la  phosphine  mise  en  liberté  ;  elle  bout  à  184-187''. 

Quant  à  la  dioctylphosphine,  l'auteur  n'est  pas  sûr  de  Tavoir 
isolée,  quoiqu'il  ait  obtenu,  par  raction  de  la  potasse  sur  le  résidu 
de  l'action  de  l'eau  sur  Tiodhydrate  de  phosphine,  une  huile  phos- 
phorée  qui  se  concrète»-  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
blanche  ressemblant  au  blanc  de  baleine. 

L*octylphosphine  primaire  C*®H*^H*P  est  un  liquide  limpide  et 
mobile,  assez  réfringent,  doué  d'une  odeur  stupéfiante  des  plus 
désagi^ables.  Densité  i  17<'=0,8209  ;  densité  de  vapeur  =72,61 
(théorie  :  78,0). 

L'octylphosphine  présente  tous  les  caractères  des  phosphines 
primaires,  mais  à  un  degré  plus  faible  que  les  homologues  infé- 
rieurs. Elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  mais  lentement  et  sans 
s'échauffer,  en  se  transformout  en  un  corps  à  caractère  acide. 
L'acide  azotique  fumant  l'attaque  avec  une  grande  violence  ;  si 


*  an  tuvli^f^  A  r»«*j;An  «a    liMoi^i^nL  -m,  ghiwphnng^  dons  Tacidi 
'>£4'u<ir   j«  :;tf»a2itLi^.  u^  taj;rîû;ni«.  L'vjile  aeésqiie.  EUe  se  eos- 


^.M»  u'.r.  vrcr^,  Id::^  lie  bo;  r^cc^sur  Les  dérîTés  éih^és  dt 
yjn^^..  ^r,.  4^.:  fv«  V.  K.rtcnicz  «  :é;.i  o^cetnz  aixi»i  Iepiiéa|k 
ynrr'..  y^^  ':.%CL.^:ica  3>^:he  ie  1a  phéajiaiiicaiiude.  D'analnl 

u.j^Tê..  ^éfz  1  >>  k  ITo*  ^«r  L*^ctioa  -ii  p^Uaaam  sor  ^m  rnébugedi 

Létr.^la0;:r.^,  ^n  v^lutoa  ^^eose,  disâOQt  npidement  !•• 
f:tf\^  ;;.ric^q>i'^.  f'^r  U  cor.ceatratioa,  le  macëie  déthfbaûm 
WV*y.(:^ll\\zH*t* CT.stàl\îâe  en  prûmescUsorfaombîqueslite» 
fyrAnïÀf:?%  dans  i'edu  et  dans  l'alcool,  ce  qui  âiâliDg;ue  oe  sd  di 
îuwjêXh  d'arrimonium. 

I>;  rnu'rate  d'éthyî^rnine  commence  à  se  décomposer  i  190*; 
il  K^  dégage  CO*  et  il  distille  deux  couches;  la  couche  infêriam 
eMt  une  solulion  d<j  carbonate  d'éthylamine.  La  coache  supé- 
rieure ef»t  un  liqui  le  qui  distille,  après  lavage  et  dessiccatioi^ 
entiêremenl  à  i31*.  Ce  liquide  présente  les  caractères  eztériem 
rlu  pyrrol  ;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
T/il^'ooI  et  dans  Téth^r.  Densité  à  16'*  =0,8881.  Sa  compositioa 
en  f^iit  un  éthylpyrrol. 


kmiïmm  ém  la  dlsitrschUroteiHbM  a 

d«  M«lf hydrate  d^aalllae)  par  M.  WUXCnumiT  (2). 

OiU}  nr^tion  donne  naissance  à  deux  composés  faciles  à  séparer, 
y^rhm  fi  lu  dilTérence  de  solubilité  dans  Talcool.  Le  plus  soluble 

(1  )  Paislfieho  ehemischo  Gesellscbafi,  t.  ix,  p.  985. 
lï;  DeutBcht  eheahch^  GeaeJ/schafi,  t.  ix,  p.  977. 
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st  la  (Iwiirodiphény lamine oLy  déjà  d'écrite  par  (J.  Glemm  (t.Xl V, 
.  271)  ;  le  second  constitue  le  sulfhydrate  dinilrophénylique  %. 

DunrRODiPBBif  YLAMiNE  «  ,AzH<QgpJ5(AzO«)«.  —  Elle  cristalliseen 

Bmignes  aiguilles  d*un  jaune  rouge,  fondant  à  156-157''. 

SmiPUTDRATE  DE  dinitropiiényle  a.  —  Poudro  jaune,  peu  solubie 
«Sans  l'alcool,  et  qui  ne  fond  qu'entre  272  et  280". 


de  la  diMltroeUorobeBBlne  a  sar  l'ammoniaque  alcoollqae 

par  M.  WILLGERODT  (1). 


L'opération,  ayant  lieu  à  100-120^  en  tubes  scellés,  fournit  une 
dinitraniline  fusible  à  182-188<>.  M.  Glemm,  qui  Ta  obtenue  dans 
les  mêmes  conditions,  indique  175*»  {BnUetiny  t.  XIV,  p.  271),  et 
pense  que  cette  dinitraniline  est  différente  de  celle  décrite  par 
M.  Gottlieb  (2),  fondant  à  ISô^*  et  dérivée  de  la  citracodinitranile. 
L*autear  regarde  ces  dinitranilines  comme  identiques. 


JUtlua  é%  la  élaltrocUoréboulae  a  sar  la  paratolnldlne.  —  Pré' 
pamtiiim  ée  l'orthoparadlnllrophényle  -  paratolaldlae  ;  par 
■.  ^VULUGEmODT  (8). 

Si  l'on  arrose  d'alcool  un  mélange  de  dinitrochlorobenzine 
(I  moléc.)  et  de  toluidine  solide  (2  moléc),  ces  deux  corps  réa- 
gissent déjà  à  froid;  mais  si  Ton  ajoute  beaucoup  d'alcool,  il  faut 
porter  le  mélange  à  i'ébullition,  et  Ton  obtient  alors  par  le  refroi- 
dissement des  aiguilles  jaune- rouge  de  a  dinitrophénylparatO' 
hiidine^  qui  fond  à  187®;  les  eaux-mères  renferment  du  clilorhy- 
drate  de  toluidine. 

La   dinitrophénylparaloluidine  AzH<g„j^^,^^Q,^,  ^^^  ^^j^^^ 

dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acétique  ;  Tacide  sulfurique  la  dis- 
sout, mais  l'eau  la  précipite  de  nouveau,  ce  qui  montre  qu'elle 
ne  forme  pas  de  sels  stables. 

(ij  Deutsche  cbemische  GeaeUschstft,  t.  ix,  p.  978. 

\±\  Voir  Annules  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  t.  xxxviii,  p.  365,  1853. 

'oi  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  A.  ix,  p.  980. 

NuUV.    SkRlE,  T.  XXVII,    1877.  —   «oc.  CHIM.  18 
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à»vr  raeld«  oxyphénylmétasalf nreax  ;  par  MM.  L.  MAKTH 

et  C.  SEMHOFEM  (1). 

Cet  isomère,  qui,  n'a  pas  encore  été  décrit  (2)  s'obtient  ilMile- 
ment  avec  l'acide  phénylène-disulfureux  récemment  décrit  pir 
les  auteurs. 

On  dissout  le  phénylène-métadisulfite  de  potassium  dans  anaii 
peu  d*eau  que  possible  ;  on  y  ajoute  2  à  3  fois  son  poids  de 
potasse,  et  l'on  chaufTe  le  mélange  pendant  1  heure  environ  i 
170-180''  ;  une  partie  du  nouveau  sel  vient  surnager  sous  la  fome  \ 
d'une  masse  solide  blanche  ;  on  arrête  l'opération  lorsque  la  coii> 
centration  de  la  solution  potassique  est  telle  qu'elle  86  prend  m 
une  bouillie  épaisse.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau  et  on  neutn- 
lise  par  Tacide  sulfurique.  Dans  cette  neutralisation,  il  se  dégagi 
beaucoup  d'acide  sulfureux  ;  cependant,  si  l'on  agite  avec  di 
Télher,  on  n'enlève  pas  de  résorcine,  ce  qui  montre  qu'il  doit 
s'être  formé  un  acide  phénolsulfureux.  On  sépare  la  nugeun 
partie  du  sulfate  potassique  par  cristallisation,  on  évapore  kg 
eaux-mères  au  bain-marie,  et  l'on  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool 
absolu;  celui-ci  dissout  le  nouveau  sel  de  potassium  qu'on  bil 
ensuite  cristalliser  dans  l'eau,  après  avoir  évaporé  la  solution  al- 
coolique à  sec. 

Pour  obtenir  l'acide  libre,  on  décompose  ce  sel  potassique  par 
l'acide  sulfurique,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'alcool  éthéré  ;  pour  enlever  l'acide  sulfurique  mélangé,  on  fidt 
bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  on  se  débarnisso 
du  plomb  dissous,  en  traitant  la  liqueur  liltrée  par  H*S  ;  enfiOi  oa 
concentre  dans  le  vide.  La  solution  sirupeuse  laisse  déposer  poa 
à  peu  de  lines  aiguilles.  Séchées  dans  le  vide,  celles-ci  rentor* 
ment  2H«0  ;  séchées  à  100-112^  elles  retiennent  */,  H*0  ;  enfin, 


(1)  Deastche  cbemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  0G9. 

(S)  Le  sel  potassique  trouvé  dans  l'urine  do  cheval  par  M.  Uaumann 
Tcrmcraît,  d'aprè<  ce  savant,  l'aciiic  oxyphônylsulfureux  encore  Incouin, 
qu'il  envisage  comme  la  combinaison  ortlio:  les  autours  qui  rappellent  cette 
observation  font  remarquer  que  le  sel  de  potassium  de  l'acide  qu'ils  ont  ob* 
tenu  n'est  pas,  comme  celui  de  M.  Baumann,  décomposé  par  Tacide  cfalor* 
hydrique. 
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la  dessiccation  à  140*  fournit  Tacide  déshydraté,  mais  coloré  en 
brun,  C«H*(OH)SO»H. 

Le  sel  potassique  C®H*(OH)SO^K  forme  des  masses  lamelleuses 
composées  d*aiguillcs  aplaties  microscopiques.  Il  cristallise  avec 

I  molécule  H^,  mais  il  s'efTleurit  à  Tair  sec  en  en  perdant  la 
iBOÎtîé.  Ce  sel  fond  à  200-210<>. 

On  obtient  le  sel  basique  en  ajoutant  au  sel  neutre,  dissous 
dans  Talcool,  la  quantité  voulue  de  potasse  ;  il  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses,  avec  1  molécule  H*0  qu'elles  perdent  à  150». 

Sel  barylique  [C«H*(0H)S03]«Ba.  —  lamelles  cristallines  très- 
solubles  dans  Teau,  présentant  sous  le  microscope  la  forme 
d^aiguilles  groupées  concentriquement. 

Sel  de  cuivre  [C6H*(OH)S031«Cu+6H«0.  —  Grandes  tables 
orthorhombiques,  d'un  vert  clair,  tros-solubles.  Ce  sel  est  très- 
hygroscopique  (séché,  il  enlève  de  l'eau  au  chlorure  de  ccjcium). 

II  perd  5H«()  à  120°  et  le  reste  à  145«. 

Sel  de  plomb  [C«H*(OH)S031«Pb+8H«0.  —  Tables  quadra- 
tiques incolores,  solubles  dans  l'eau,  qui  se  déshydratent  à  145». 

Le  sel  dargenl,  soluble  dans  Teau,  cristaUise  en  Unes  aiguilles 
groupées  en  mamelons. 

Sel  d'ammonium.  —  La  solution  concentrée  de  l'acide  libre  se 
prend  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles,  lorsqu'on  la  neutralise 
par  rammoniaque.  Ce  sel  est  très-soluble. 

Sel  de  sodium  C«H*(0H)S03Na-f-H«0.  —  Grandes  tables 
rfaoïnbiques. 

La  fusion  de  cet  acide,  avec  la  potasse  à  250",  fournit  facile- 
Aient  de  la  résorcine,  exempte  de  ses  isomères.  Le  sel,  envisage 
Jusqu'à  présent  comme  roxyphénylmétasultite  de  potassium,  doit 
être  rangé  dans  la  séiie  ortho;  son  attaque  par  la  potasse  est 
beaucoup  plus  difficile  et  ne  s'effectue  que  partiellement  au  delà 
de  310«,  elle  fournit  de  la  pyrocatéchine,  mais  pas  de  résorcine. 
Enfin,  l'acide  para  n'est  attaqué  par  la  potasse  que  bien  au  delà 
de  320^,  et  ne  fournit  pas  de  résorcine  ;  Tattaque  a  lieu  comme  l'a 
indiqué  M.  Lincke. 

Les  auteurs  terminent  par  un  tableau,  que  nous  croyons  utile 
de  reproduire,  indiquant  les  caractères  comparatifs  des  sels  des 
trois  acides  oxyphénylsulfureux. 
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270 


ANALYSE  DE6  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Sel  de 
K. 


Sel  de 
Ba. 


Sbl  de 
Pb. 


Sel  de 
Cu. 


Sel  de 
Na. 


ACIDE   UHTHO. 


Fond  à  :i4U«.  Lon- 
gues aiguilles  aplalies 
renfermant  211*0. 


Masses  crislallines 
confuses  ,  formées 
d'aiguilles  microsco- 
piques, très-solublcs 
el  contenant  211^0. 


Toblcs  confuses , 
avec  ll!«0,  qui  ne  se 
dissolvent  que  très- 
lentement  dans  l'eau. 


ACIDE   META. 


Fond  à  200-210°. 
Masses  lanielleuses , 
formées  d'aiguilles 
aplaties  et  renfermant 
H«0. 


Petites  lamelles  for- 
mées d'aiguilles  con- 
centriques, contenant 
i/«H«0. 


Prismes  d'un    vert 
pale. 


Masse      cristalline 
confuse,  avec  »/i  H«0. 


Grandes  tables  rhom- 
biques  ,     renfermant 


Grandes  tables  rhom- 
biqucs,  d'un  vert  clair, 
renfermant  0H*O. 


ACIDE    PARA. 


Tables  hexagoi 
anhydres  ne  foi 
pas  à  260^. 


Longues     aiguilli 
soyouses,  feutrées 
mamelonnées,  renl 
mant  3H«0. 


I^n^ucs      aiguille 
mamelonnées  ronfc 
mant  âli^O. 


Aiguilles  aplaties  ou 
grandes  tables  rhom- 
biques,  avec  H'O. 


Cristaux  volumioeai 
ressemblant  au  sulfal< 
de  cuivre  et  conlenaB 
iOHfO. 


Cristaux    prismati- 
ques contenant  SH^O. 


Action  de  Ba  dlnltrodilorobenzlne  a  snr  la  beBzIélAei 

par  H.  WILLGERODT  (1). 

La  bcnzidino  est  déjà  altâquée  à  froid  par  la  diniirochioro- 
benzine  a,  en  présence  de  ralcool,  et  l*on  obtient  de  courtet» 

vl)  Deutsche  cliemisclte  GcsellschaÙf  t.  ix,  p.  *M), 
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«pdite  d'un  bnm  bleuâtre,  fusibles  à  S45»  de  dimirophényl- 

imidine 

C«H*.AiH2 

cWl*.A«H.C«H3(Az02)2. 

A  esl  &dle  de  séparer  ce  corps  de  Texcès  de  benzidine  i>ar  les 
vidai  qui  ae  dissolvent  que  cette  dernière.  Le  meilleur  dissol- 
Yttt  le  la  dinilrophénylbenzidine  est  Tacide  acétique  glacial 
àmi^  qpii  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
Heailrea.  L*acide  aulfurique  concentré  le  dissout,  mais  Taban- 
àne  de  nouveau  par  l'addition  d'eau. 

Ca  produit  se  forme  par  la  réaction  de  3  molec.  de  benzidine 
pSmoIéc.  de  dinitrochlorobenzine.  Si  l'on  emploie  t  moléc.  de 
Aaqœ  corps,  et  si  Ton  chauffe  en  tubes  scellés  de  100  à  150°,  on 
obUeni  de  même  la  d!f-a  dinitropbénylbenzidine 


P,2„B^AïH.C<JH3(AzO») 
^  "  <AeH.C*H3(Ae02) 


qd  forme  une  poudre  jaune,  fusible  audelà  de  330*.  Ce  corps  est 
liés  peu  soluble  dans  les  dissolvants  habituels  ;  l'acide  sulfu- 
liqae  concentré  le  dissout  avec  une  couleur  violette. 


le  MlfocUonue  «e  phMpMayle  i  par  MM.  H.  KŒHLEK 

et  A.  MIGHAELIS  (1). 


Le  chlorure  de  phosphényle,  qui  absorbe  directement  Toxygone 
a  chaud,  se  combine  aussi  au  soufre,  qu'il  dissout  en  se  colorant 
beaucoup.  Si  Ton  chauffe,  il  s'établit  subitement  une  vive  réac- 
tion, après  laquelle  il  distille  à  270<>  un  liquide  incolore  qui  a  pour 
flooposition  C^H^PSCl». 

Le  chiorosulfure  de  phosphényle  est  un  liquide  (fui  ne  distille 
pas  tout  à  fait  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire  :  aussi 
fnt-il  mieux  diminuer  celle-ci  ;  sous  une  pression  de  180""'^  il 
distille  i  iOS^,  Densité  à  18^  =  1,876.  Son  odeur  est  aromatique  ; 
il  Amie  A  Tair,  et  n'est  décomposé  par  Teau  qu'après  une  ébul- 
iition  prolongée  :  il  se  dégage  H*S  et  il  se  forme  de  l'acide  phos- 
jAénylique  : 

C^H5PSClH-3H20x=G«H5PO(OH)3+2HCl+H2S. 
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La  potasse  concentrée  le  décompose  énergiquement  ei  panâl 
agir  comme  la  soude  sur  le  sulfochlorure  de  phosphore,  réaction 
qui  donne  naissance,  comme  on  le  sait,  au  sel  PS(0Na)3.  La  réac- 
tion terminée,  on  a  évaporé  à  sec,  au  bain-marie,puis  on  a  repris 
le  résidu  par  l'alcool  absolu  qui  dissout  le  sel  formé  ;  celui-ci  cris- 
tallise ,  par  révaporation ,  en  flnes  aiguilles  ;  les  eaux*mèret 
alcooliques  répandent  Todeur  du  mercaptan  par  une  plus  loogiu 
concentration,  ce  qui  montre  c^ue  l'alcool  n'est  pas  tout  à  fait  sans 
action  sur  le  sel  en  question.  Etendue  d'eau,  cette  eau-mère  donna 
un  dépôt  de  soufre  par  l'addition  d*un  acide. 

Il  ne  se  forme  pas  de  sulfure  de  potassium  dans  Taction  de  k 
potasse,  si  l'on  a  opéré  la  réaction  en  employant  les  proportions 
indiquées  par  l'équation  : 

G«H5PSCl«-4-4KIIO  =  C«H5re(0K)2+2KCl+2H2O. 

La  solution  alcoolique  du  sulfosel  formé,  étendue  d'eau,  donne 
avec  Tacétate  de  plomb,  un  précipité  qui  noircit  à  rébullition.  Si 
l'on  décompose  le  sel  de  plomb,  en  suspension  dans  l'eau,  par 
rhydrogène  sulfuré,  on  obtient,  par  la  concentration  de  la  solu* 
tion,  un  mélange  d'acides  phosphénylique  et  phosphényleux. 

Indépendamment  du  sel  C*H*PS(KO)*,  qui  paraît  se  former 
dans  l'action  de  KHO  sur  C^H-»PSCl*,  il  se  produit  un  hydre-  , 
carbure  fusible  à  70**,  qui  est  peut-être  du  diphényle. 

Le  sulfochlorure  de  phosphényle  se  dissout  dans  l'alcool  avec 
élévation  de  température.  L'addition  d'eau  précipite  une  huile 
jaunâtre  qui  constitue  VéUier  C6H5PS(0C«HS)«.  Ce  corps, 
à  odeur  de  térébenthine,  est  insoluble  dans  l'eau.  La  distillation 
le  décompose. 

Vétber  phénylique  C6H5PS(0C«H»)«  se  forme  de  même  par 
l'action  du  phénol  et  constitue  un  liquide  épais,  qui  ne  se  con- 
crète pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

S«r  racide  naphtylphosphlnlque;  par  M.  IV.  KM.»K  (1). 

Le  mercure-dinaphtyle  a  été  chauffé  à  200®  avec  un  excès 
de  PCI"*,  dans  le  but  de  préparer  le  chlorure  de  phosphonaphtyle. 

Le  produit  solide,  formé  dans  la  réaction,  après  avoir  été  séparé 
de  la  partie  liquide,  fut  épuisé  par  du  Irichlorure  de  phosphore. 

(1)  Deutscho  cbemjscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1051. 
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Ln  soiiilioii  obtenue  fut  sounuse  à  la  distillation;  après  que  tout 
le  irichlorure  de  phosphore  eut  passé,  le  thermomètre  s*élevn 
rapidement  a  250^,  et  il  distilla  un  liquide  huiloux  qui  constitua 
sans  doute  le  chlorure  de  phosphonaphtyle  CoifTpcis,  niais  qui, 
n^ayant  pu  être  purifié,  la  quantité  produite  ayant  été  trop  faible, 
fui  transformé  dans  Tacide  phosphinique  correspondant. 

Pour  cela,  le  produit  fut  saturé  de  chlore,  de  manière  a  pro- 
duire le  tétrachlorure  qui  a  ensuite  été  décomposé  par  Teau. 

La  solution  aqueuse  fournit,  par  le  refroidissement,  de  longues 
aiguilles  incolores,  groupées  en  faisceaux.  Ces  cristaux  consti- 
tuent V acide  Dapbtylpbosphinique  C*<>H''PO(OH)' ;  ils  sont  solubles 
dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  feau  froide.  Cet  acide 
fond  à  190®  ;  chauffé  plus  fort,  il  se  transforme  en  une  masse 
vitreuse  qui  est  sans  doute  Tacide  pyronaphtylphosphinique,  car 
elle  régénère  l'acide  primitif  en  absorbant  rhumiditô  de  l'air.  Une 
température  encore  plus  élevée  le  dédouble  en  naphtaline  et 
acide  métaphosphorique. 

Le  mpbtylphosphinate  d'argent  C*<>H^PO(OAg)*),  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  sel  ammonique  et  le  nitrate  d'ar- 
gent, forme  un  précipité  blanc,  se  colorant  à  la  lumière. 

Sor  les  bronares  de  beazjle  bromes  Isomères  et  sur  le  rem- 
placement da  brome  dans  ees  trois  Isontères;  par  M.  C. 
LorlBiT  JACKSOni  (1). 

I)an!%  une  note  antérieure  (t.  XXVI,  p.  294),  MM.  Jackson 
et  LowT)'  ont  décrit  le  bromure  parabromobenzyliquo  et  indiqué 
sommairement  la  préparation  des  bromures  ortho-  et  métabromés. 
Dans  lu  note  actuelle,  Tauteur  décrit  ces  trois  isomères  avec  plus 
de  détails  et  étabUt  un  parallèle  entre  leurs  réactions. 

Bromure  de  benzyle  parnhromé  C**Il*Brp.Cn*Hr.  —  On  Tob- 
lient  on  faisant  passer  \\n  courant  de  vapeurs  de  brome  dans  le 
mélange  bouillant  de  toluène  para  etorthobromé,  tel  (ju'on  l'ob- 
tient par  bromuration  du  tohiène  à  froid  (il  ne  faut  opérer  que  sur 
15  gr.  à  la  fois). 

Far  le  refroidissement,  le  bronuu'e  de  benzyle  parabromé  cris- 
tallise en  partie,  en  grands  prismes  ortliorliombi(|ucs  ;  le  liquide- 
mère  étant  distillé  avec  la  vapeur  d'i^au,  abandonne  en  premier 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesollschaft,  t.  viii,  p.  1128. 
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lieu  le  dérivé  orthobromé.  On  purifie  le  produit  par  cristallisatioa 
dans  Talcool  bouillant  et  par  distillation  avec  la  vapeur  d*eau. 

Le  bromure  de  benzyle  parabromé  cristallise  dans  Talcool  a 
aiguilles  fusibles  à  61«;  son  odeur  est  aromatique  mais  irritante. 
H  est  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  froid,  aisément  so» 
lubie  dans  Talcool  bouillant,  l'éther,  le  sulfure  de  caii>one,  h 
benzine  et  Tacide  acétique.  Le  bichromate  potassique  et  Tadde 
sulfurique  l'oxydent  avec  une  grande  énergie  en  donnant  un  add» 
fusible  a  239-240. 

Promurede benzyle  iiie'/aArome  C®H*BrM.CH*Br. — On  fait  pas- 
ser un  poids  équivalent  de  brome  en  vapeur  dans  10  grammes  de 
métabromotoluène  bouillant  (obtenu  par  M.  Wrobtewsky,  d'apris 
la  méthode  de  Griess,  à  l'aide  de  la  métabromoparacétoluide). 
Le  produit  cristallise  lorsqu'on  le  refroidit  à  0*";  on  le  fait  (râ- 
lalliser  dans  Talcool  bouillant.  Il  cristallise  en  aiguilles  apla» 
ties  ;  il  fond  à  41''  et  ne  distille  que  diflicilement  avec  la  vapeur 
d*eau.  Son  odeur  diffère  notablement  de  celle  de^produit  pan»* 
brome.  Il  est  très-peu  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  fat 
cool  froid,  beaucoup  plus  dans  l'alcool  bouillant,  Téther,  ele. 
Quoique  peu  volatil  il  est  très-facilement  entraîné  par  les  vapenn 
d'éther  et  d*alcool,  à  la  température  ordinaire.  Il  fournit  pir 
l'oxydation  un  acide  fusible  à  151"*. 

Bromure  de  benzyle  orihobivmé  C®H*oB*.GH*Br. — Il  seproduil 
en  même  temps  que  la  combinaison  para,  mais  on  D*a  pu  l'ob- 
tenir ainsi  entièrement  exempt  de  cette  dernière.  L'auteur  l'a 
préparé  en  suivant  la  marche  indiquée  par  H.  Wroblewsky  pour 
obtenir  à  Taide  de  Torthotoluidine  Torthobromotoluène,  en  bro» 
murant  celui-ci  a  Tébullition.  C'est  une  huile  incolore,  d'une  odeur 
aromatique  très-irrilante.  11  ne  se  soldifle  pas  à  —  15*  ;  l'ébuDî* 
lion  le  décompose ,  aussi  ne  peut-on  le  distiller  que  dans  oâ. 
courant  de  vapeur  d*eau.  Il  n'est  pas  attaqué  par  le  bichromate 
et  l'acide  sulfurique. 

Pour  étudier  le  remplncement  du  brome  dans  la  chaîne  latéralei 
l'auteur  a  traité  4  grammes  de  chacun  des  isomères  préoédenli 
par  2  grammes  d'acétate  de  sodium  et  20^  d'alcool  absolu.  Cet 
mélanges  furent  chauffés  simultanément  au  réfrigérant  ascen- 
dant dans  le  même  bain-marie.  Après  29  minutes  d'ébulUtion, 
on  arrêta  roi)ératiou  et  l'on  dosa  le  brome  séparé  A  Télat  de 
bromure  de  fiodiqni, 
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I^  bromure  para  brome  avait  abandonné    Of'fi^in  de  brome 

—  métabromô  —  0    ,2834         — 

—  ortho  bromô  —  0    ,0907         — 

En  attendant  que  l'auteur  soit  en  mesure  de  répéter  ces  expé- 
moeSy  entachées  de  quelques  causes  d'erreurs,  il  tire  des  chiffres 
itenus  les  relations  suivantes  (a,  /»,  c,  (/,  indiquant  quatre  des 
Kmmets  de  l'hexagone  ;  o,  m^p^  les  combinaisons  ortho,  meta 
<  para).  Les  poids  de  brome  remplacés  par  de  l'acétyle  dans  la 
lalne  latérale  étant  : 

0  m  p 

0,0907  0,288i  .  0,8927 

sont  dans  les  rapports 1  3,179  4,329 

dont  la  racine  carrée  est 1  1,783  2,081 


tandis  que  les  distances  des  som-     ft  ^  li. 

mets  de  l'hexagone  régulier  sont       1         1,732        2,000 

La  coïncidence  entre  ces  chiffres  paraît  démontrer  que  la  fa- 
Sté  d'élimination  du  bromure  de  la  chaîne  latérale  dépend  de  la 
sif  nce  de  cet  atome  de  brome  au  brome  du  noyau  et  qu'elle  dé- 
0tt  avec  le  carré  de  cette  distance. 

Sar  la  dlnltroparaaibromobeBJElae  et  ses  dérivés  i 
par  M.  P.  TO\¥NSKND  AVSTEIV  (1). 

Les  résidus  de  dinitroparadibromobenzine  a  (t.  XXVI,  p.  5) 
ifennent  la  modification  p  qu'on  soumet  à  plusieurs  cristal- 
ations  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'acide  acétique,  dans 
Kfuels  il  est  très-soluble,  ainsi  que  dans  Téther  acétique, 
Icool,  etc.  Elle  fond  à  99-100^  (et  non  à  120%  comme  Tavait  d'a- 
rd  observé  l'auteui*  sur  un  produit  incomplètement  purifié  ). 
le  est  un  peu  volatile  et  ses  vapeurs  irritent  vivement  les  mu- 
leuaes;  la  substance  en  solution  alcoolique  agit  de  même  très- 
ndoureusement  sur  la  peau. 

P  DiaUro-parabromaailine  C«H<(AzH<)Br(AzO<)<.  —  Elle  se 
fine  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  100*  sur  le  dérivé 
oitrodibromé  p  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  écailles 
Qgea  ;  l'addition  d'eau  à  l'eau-mère  alcoolique  précipite  le  reste, 
l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu.  Elle  est  en  écailles 
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jaune  orange,  fusible  à  I6O0,  solubles  dans  Talcool  bouiUanti 
dans  Tacide  acétique,  insoluble  dans  CS*.  L'ammoniaque  alooo-^ 
liquc  est  sans  action  ultérieure  n  200°.  La  potasse  alcooliqw> 
bouillante  en  chasse  de  l'ammoniaque.  Le  nitrite  d'amyle  n'agi 
sur  cette  base  qu*en  tubes  scellés,  à  200*. 

p  Dinitrobromanilidobenzine    C^H«Brj^^?^^      .  —  La  d» 

troparadibromobenzine  p  est  colorée  en  rouge  par  Taniline;  A  Ym] 
chauffe,  il  s'établit  une  vive  réacCion.  L'addition  de  HCl  é1 
la  solution  refroidie  en  sépare  une  matière  huileuse  violette 
ne  tarde  pas  à  se  concréter  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'i 
absolu  bouillant,  après  décoloration  par  le  noir  animal. 
substance  cristallise  en  fines  aiguilles  déliées,  d'un  rouge  01 
fusibles  à  120^,  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'acide 
tique. 

p  Dinitroparabromanilidonitrobenzine 

«•"•«'  iffl«H*(AzO.). 

Ecaillesjaune  brun,  fusibles  ai 57''5,  solubles  dans  l'acideai 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  qu'on  obtient  en  introduisant 
composé  précédent  dans  de  l'acide  nitrique  fumant,  mail 
à  +  i2^ 

Sur  U  syiithèse  de  rindlgoUae  %  per  M.  H.  HriCHBLHAUS  (i). 

MM.  Emmerlinget  Engler  ont  annoncé,  il  y  a  quelques 
la  synthèse  de  Tindigo  (t.  XV,  p.  126);  depuis  ce  temps, 
auteurs  paraissent  avoir  abandonné  la  question,  et  rien  n'est 
ni  confirmer  ni  infirmer  leurs  résultats.  M.  Wichelhaus  a 
devoir  contrôler  ceux-ci  et  a  répété  les  expériences  de  MM. 
merling  et  Engler.  La  benzophénone  fut  préparée  par  la  disli*^ 
lation  de  100  p.  de  benzoate  et  de  56  p.  d'acétate  de  calduA^rJ 
elle  distillait  a  198*"  et  se  solidifiait  à  14'*.  La  réduction  de  sondfr*- 
rivé  nilré  fut  effectuée  suivant  les  indications  de  MM.  ËmmerKm 
et  Engler.  11  se  forma  un  sublimé  foncé  bleuâtre  conune  Fin* 
diquent  ces  auteurs,  mais  ce  sublimé  ne  cède  rien  au  chlcm- 
forme,  qui  dissout  Tindigotine,  et  ne  donne  aucun  résultat  dans 

(()  Deutsche  chomiache  GeselJschaft,  l.  ix,  p.  110G. 


nposé  se  produit  par  l'actioa  simultanée  de  l'acide  sulfu- 
de  Tanhydride  pbospboriqua  6ur  le  benzonitriie. 
jonte  pBO  à  pen,  en  agitant,  7  p.  de  benzonitriie  &  un 
e  de  7  p.  d'acide  sulfurique  et  de  4  p.  P^O".  Après 
es  heures,  on  ajoute  de  l'eau  au  mélnnge  et  l'on  aban- 
le  tout  au  repos.  Après  un  certain  temps,  le  liquide  se  rem- 
fines  aiguilles  doat  la  proportion  aug:mente  par  l'addition 
t  et  iju'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible. 
ilienlsiiiBi  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144* 
décomposant  à  une  température  plus  élevée  en  répandant 
u  ifamaades  amères.  Ce  corps  constitue  la  dibenzamide 
H^-AzII;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
HBt  toluble  dans  Valcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  la 
iw. 

ifbimitioii  de  la  dibenzamide  se  représente  par  l'équation  : 
2C<H5.CAï+*H'0=(G'H»0)ïAiH+AzIP. 

bw  se  produit  sans  doute  que  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au 
Btt;«iefTet,  si  avant  cette  addition,  on  agite  le  mélange 
tàidiloroforme,  on  n'en  extrait  qu'un  peu  de  benzonitriie 

m. 

^Fcluselmuillante  décompose  la  dibenzamide  en  défra^eanl 
^■BWDiaqiie  et  en  produisant  du  benzoate  de  potassium. 
''dJbnzuDiije  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  étenrlMs. 
"•"liiiD  Eodique,  filtrée  et  concentrée,  fournit  de  belles 
1^  fflinitantes  qui  constituent  la  combinaison  sodiqno 
WV.AiN»  !  WB  cristaux  renferment  '  /.  H*0  nui  se  décracrn 
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curique,  plombique  et  cuivrique  sont   des    précipités  otti 
bottés  (1). 


CHIMIE  TECHNOLOfilOUE. 

Sur  l'afanagc  de  Targent  et  svr  la  présence  da  palladlHi» 
platlae  et  da  séléalam  dans  len  Bioaaales  d'argent  i  par  ■ 
RCESSLBR  (2). 


•  I 


Au  lieu  de  précipiter  parle  cuivre  le  sulfate  d'argent  prow 
de  Taction  de  l'acide  sulfurique  sur  les  matières  d'or  et  d'argi 
Tauteur  emploie  le  fer.  Le  sulfate  d'argent  est  amené  à  criiA 
sation,  et  les  cristaux  sont  délayés  dans  Teau  et  additionnés^ 
à  peu  de  tournure  de  fer,  de  manière  à  ne  précipiter  que  VtBt( 
et  à  laisser  le  cuivre  en  dissolution.  L'argent  précipité  reaM 
les  éléments  étrangers  qui  accompagnaient  le  fer,  mais  parMJ 
ces  éléments  passent  dans  les  scories  et  l'argent  obtenu  esl^ 
pur  que  celui  qui  est  précipité  par  le  cuivre.  Cotte  opératÙMM 
nomise  le  cuivre  métallique  et  la  vapeur  d'eau,  car  la  préoi| 
tion  par  le  fer  n'a  pas  besoin  d*être  favorisée  par  la  chaleur, 
outre,  on  peut  opérer  de  la  même  manière  sur  une  quantité  ] 
grande  de  matière. 

Quanta  l'or,  abandonné  par  raffinage  à  l'acide  sulfurique,i| 
teur  le  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  régale  et  précipiH 
par  le  cblorure  ferreux  ;  il  est  ainsi  amené  au  titre  de  *^^ 
tandis  que  celui  qu'on  purifie  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  se 
n'est  qu'à  ^w/^^. 

L'argent  brut  des  usines  (argent  d'éclair)  renferme  toqi 
des  traces  d'or,  ainsi  que  de  bismuth,  qui  est  retenu  plus  éne 

(1)  MM.  Baumert  et  Landolt  ont  déjà  obtenu  la  dibensamlde  par  l'aoi 
l'amidure  de  potattium  sur  le  chlorure  de  benzoyle.  La  dibensamidd  4l 
sa  vanta  fondait  à  ISS»  et  crittalllaait  en  prismes  ortborhomblques  (Ajm 
dcr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxi,  p.  5,  1859).  D'autre  part,  M.  P.  Sdii 
{idem,  l.  CLxix,  p.  Ht:  Bulletin  ^  t.  xxi,  p.  465)  a  décrit  un  hydrate* 
dibenzamide. 

Une  rectification  dans  ce  sens  a  été  insért^e  dans  les  Berichte  da  B< 
p.  1073. 

A)  l,ietii^*8  ^nnfihii,  t,  c.ixx%,  p.  340, 
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que  le  plomb.  Ce  iHsmuth  est  généralement  perdu»  car 
^IfiMe  ai  partie  dans  l'argent  de  départ,  en  partie  dans  les 
^onn'en  reirouve  qu'une  petite  quantité  dans  la  fabrica- 
[h  Ai  nitrate  d'argent. 

Cette  dernière  fabrication,  effectuée  sur  une  grande  échelle  à 
Ihae  d'tfBnage  de  Francfort,   a  montré  en  outre  que  l'ar- 
[prtfèâair  renferme  aussi  le  plus  souvent  de  petites  quantités 
i|iÉD6  et  de  palladium  :  0,0058  •/•  de  platine  et  0,0058  de 
pir  exemple.  Ainsi  une  opération  fiûto  avec  80  kilogr. 
fimmit  quelques  grammes  de  palladium.  La  fabrication 
portant  sur  850,000  kilogr.  d'argent,  a  donné  6  kilogr. 
^platine  et  i  kilogr.  de  palladium.  Ces  métaux  se  rencontrent. 
Ter,  dans  la  plupart  des  monnaies  anciennes. 
iflUonre  ferrique,  provenant  de  la  précipitation  de  l'or  par 
tenreux,  contient  du  cuivre  et  des  traces  de  platine  et 
;  ces  métaux  sont  précipités  par  le  fer  lorsqu'on 
Ibefaiorore  ferrique  pour  régénérer  le  chlorure  ferreux.  On 
bdépdt  métallique  ainsi  produit  par  du  chlorure  ferrique, 
i  froid  le  cuivre  et  laisse  le  platine  et  le  palladium, 
l'aalear  termine  en  signalant  la  présence  presque  cons- 
séUnium  dans  l'argent  (1).  Un  fait  remarquable,  c'est  la 
de  cet  élément  à  suivre  le  palladium  dans  les  opéra- 
tci"des8U8,  et  Tauteur  a  obtenu  finalement  un  séléniure  de 
PdSe  accompagnant  le  régule  de  palladium  métallique, 
est  inattaquable  par  Tacide  nitrique,  et  reste  sous  la 
de  lamelles  denses  et  brillantes  lorsqu'on  dissout  le  palla- 
dus  cet  l'acide.  Ce  séléniure  ressemble  à  l'obmiure  d'iri- 
tivec  lequel  il  paraît  être  isomorphe. 


rkf«liBa|^éeii  pétroles  br«t»  e«  Amérique;  par  M.  Ad.OTT  àj. 


nfflwge  a  pour  but  de  séparer  :  i"  Les  principes  très- 

e(  même  gazeux,  pouvant  former  avec  Tair  des  mélanges 

its  ;  2*  Les  huiles  lourdes,  dont  la  combustion  s'effectue 

J'Couie  M.  Debray  (voir  l.  xxvi,  p.  826),  l'auteur  allribue  la  présence  de 
!  aiitèaioB  dans  Targeol  d'a/noagc  à  l'emploi  de  l'acide  sulfurique.  11  serait 
; ^■'Me poartanl ,  d'après  cerlaincs  observations,  que  l'argent  fondu  ren- 
■*  "^  séléniure  d'argent,  comme  il  renferme  du  sulfure. 

'^  Chemisehcs  Ceutrêlblatt,  i.  vu,  p.  704  et  71V). 
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difficilement  dans  les  lampes,  très-bonnes  pour  le  graissagi 
pouvant  fournir  de  la  paraffine  par  le  refroidissenMnt  et  Vi 
sion  ;  S""  Les  principes  goudronneux  qui  encrassent  les 
4»  Les  principes  colorants  et  odorants. 

Le  raffinage  comporte  trois  opérations  : 

i"*  La  distillation  fractionnée; 

i^  Un  traitement  à  Tacide  sulfurique  ; 

30  Un  traitement  à  la  soude  ou  à  rammoniaque,  et, 
une  nouvelle  distillation. 

La  distillation  fractionnée  s'effectue  dans  un  appareU 
drique  en  fer,  muni  d'un  serpentin.  Les  premiers  pi 
gazeux  et  très-volatiles  ;  on  peut  les  condenser,  en 
refroidissant  par  de  la  glace  ou  en  les  comprimant  à  Vaidei 
pompe  dans  un  réservoir  très-résistant.  Les  liquides  ainû 
nus  portent ,  les  noms  de  rbigolène  et  de  cymogène  (( 
0,625)  ;  il  sont  toxiques.  Le  froid  pVoduit  par  leur  volatil 
les  a  fait  utiliser  pour  la  fabrication  de  la  glace.  (Un  appareilai 
imaginé  pour  cela  par  M.  P.-H.  Vanderweyde.) 

Après  l'expulsion  de  ces  parties  volatiles,  distillent  des  pi 
dont  la  densité  va  en  s'élevant  de  0,650  à  0,706;  le  plus  sow 
on  pousse  ce  second  factionnement  jusqu'à  la  densité  de  O,7S0( 
viron.  C'est  le  naphte  brut,  qu*on  sépare  ensuite,  par  de 
velles  distillations,  en  gazoline  (D  =  0,665),  naphte  (D  =  0,1 
à  0,740)  et  benzine  (D=^,740  à  0,760  environ).  La  gazoline, 
nommée  canadol^  sert  à  la  carburation  du  gaz  d'éclairage 
comme  dissolvant  pour  l'extraction  des  huiles  des  graines  6léi=<î 
gineuses;  le  pétrole  brut  en  rend  1,5  ^/q.  Le  naphte  (10  %)  eÉ 
utilisé  malheureusement  pour  l'éclairage,  car  les  pétroles  d'édtf- 
rage  auxquels  on  le  mélange,  présentent  souvent  un  canih 
tère  explosif.  La  benzine  ou  ligroïne  (4  ^/q)  sert  pour  le  dégniiF 
sage  des  étoffes  ainsi  que  pour  la  fabrication  des  couleurs  il 
vernis. 

Le  troisième  fractionnement  est  poussé  jusqu'à  la  densité  0^ 
ou  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  coloré  en  jaune.  Cette  pordM 
est  l'huile  d'éclairage  proprement  dite;  son  rendement  est  àk 
55  0/0  environ. 

La  distillation  est  ensuite  poussée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reslf 
plus  que  du  coke  dans  l'appareil  ;  les  huiles  qui  distillent  ainÉ 
ont  une  densité  allant  de  0,840  à  0,900  ;  leur  rendement  estde  11 
à  âO  ^/q.  On  en  retire  la  paraffine  en  soumettant  au  reûroidiaae- 


^  :  1 1   1 1 
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,  exprimaiit  la  masse  cristalline  sous  la  presse  et  en 
rifiant  par  cristallisation  dans  le  naphte.  Les  huiles  qui  ont 
looné  la  parrafHne,  sont  employées  pour  le  graissage, 
\  poriflcation  par  Tacide  sulfturique  et  par  la  soude, 
mires  fois»  on  effectue  la  distillation  du  pétrole  brut  dans  des 
fttrès-élevés  en  la  menant  avec  lenteur  et  en  ne  fractionnant 
n  deux  portions  :  le  naphte  et  l'huile  d'éclairage,  sans  distiller 
hdes  paraffineuses,  qui  restent  comme  résidu  et  qui  consti- 
^h  àlO  Vo  du  pétrole  brut. 

|b«  purifier  l'huile  d'éclairage,  on  l'agite  vivement  avec  2  % 
MI^TOhmie  d'acide  sulfùriqud  ;  il  se  forme,  par  le  repos,  un 
pfeait  goudrenneux  qu'on  sépare  ;  l'huile,  qui  a  perdu  une 
de  son  odeur  fétide,  est  ensuite  lavée  à  l'eau  et  finalement 
iMde  ou  à  rammoniaque,  pour  enlever  tout  l'acide.  L'huile 
adoucie  (sweet  oil). 

.  Tm  la  densité  et  le  point  d'ébullition  des  divers  principes 
i^aii  du  pétrole  brut  : 

^  DeatHé.      Poiet  d^Hball. 

J^    Rhigolèine 0,625  18"  centigr. 

GaioUne 0,665  49 

NapkteA 0,706  "     82 

*  »      B 0,724  104 

•      G 0,742  150 

Hûle  d'écLaiTAge  (Kerosinoîl).  0,804  176« 

Minerai  spermoll 0,847  218 

Huile  pour  graissage , .  0,888  300 

Paraffine 0,848 

laélé  dit  plus  haut  que  le  naphte,  qui  est  meilleur  marché  ({ue 

d'éclairage,  était  mélangé  àcette  huile.  Cette  pratique  est 

•  car  le  pétrole  acquiert  ainsi  des  qualiU^'s  dangereuses, 

*  8  wwit  à  désirer  pour  cela  que  le  naphte  trouvât  une  autre 
tion;  il  paraît,  du  reste,  en  être  ainsi,  car  on  corn- 
â  l'employer  pour  la  fabrication  du  gaz  créclairage. 

l«i  vapeurs  de  pétroie   ne  sont  pas  explosihlos  par  elles - 
;  mélangées  à  l'air,  elles  ne  détonent  môme  ({ue  dans  cer- 
circonslances.  D'après  M.  Chandler,  le  mélange  de  3  vo- 
d'air  avec  1  volume  de  vapeur  de  pétrole  produit  par  son 
Ammalioa  une  forte  explosion  ;  Texplosion  la  plus  violente  est 
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produite  par  le  mélan  ge  de  8  à  9  volume  d'air  avec  1  volume 
vapeur.  Il  n'est  possible  par  aucun  moyen  d*écarier  le 
que  présentent  les  pétroles  qui  renferment  des  huiles  légères; 
autre  côté,  une  huile  qu'on  ne  peut  pas  enflammer  à  la  ten^iéit" 
ture  ordinaire  n'est  jamais  dangereuse. 
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tM  sophlstieatloB  des  tIbs,  par  J?.-/.  Arm,  Oëutier^  pr(X| 
agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris  (J.-B.  Baillëre,  édillifr,' 
Paris,  i«77.) 

Le  livre  que  M.  A.  Gautier  vient  de  publier  sur  la soplifslieal/oii  (fesri 
est  un  traité  original  sur  la  matière.  Toutes  les  méthodes  qu'il  expoM  ^^^^^ 
son  ouvra  {;e  lui  sont  propres  ou  ont  été  contrôlées  par  lui  sur  les  vin 
cépages  et  d'âges  les  plus  divers. 

Los  vins  sont  sujets  à  deux  fraudes  principales,  qui  se  pratiquent 
exclusivement  dans  les  pays  de  grands  vignobles  :  la  coloration 
et  l'addition  d'eau.  Aussi  l'auteur  a-t-il  divisé  son  travail  en  deux 
correspondantes.  Dans  la  première,  il  indique  pour  la  reeAercJka  tfas  a 
colorttntea  frauduleuses  une  marche  dichotomique  qui  ponnet,  an 
de  quelques  réactifs  généraux,  de  retrouver  les  colorants  les  plus 
tels  que  mauve,  sureau,  phytolacca,  alors  même  qu'ils  seraient  mél 
Pour  la  recherche  du  mouillage,  M.  Gautier  donne  une  méthode  pour 
terminer  le  poids  de  l'extrait,  fondée  sur  la  dessiccation  à  basse  tem] 
(ure  et  à  faible  pression,  et  montre  que  les  erreurs  commises  en 
le  vin  au  bain-marie  s'élèvent  facilement  à  20  G/q  du  poids  réel.  II. 
termine  cette  seconde  partie  par  un  chapitre  où  il  discute  avac  soIbIii. 
signes  qui,  réunis  et  comparés  entre  eux,  permettent  d'affirmer  rnddMn  - 
d'eau  au  vin. 

On  trouvera  dans  l'ouvrage  de  M.  A.  Gautier  non-seulement  les  méfti^» 
(les  originales  et  générales  données  par  lui  pour  rechercher  les  snbstaMH 
ajoutées  frauduleusement,  mais  aussi  des  indications  nouvelles  et  préeie«MS 
eur  des  points  très -délicats  :  tels  sont  la  détermination  séparée  de  la  Ubtê 
et  de  l'intensité  colorante  par  un  nouveau  colorimètre  décrit  pour  It  pie* 
mière  fois  ;  le  dosage  de  la  glycérine  et  du  tannin,  l'influence  des  pifttnfw» 
collages,  mutages,  vinaiges,  et  de  la  conservation  en  fûts  sur  le  composi- 
tion définitive  du  vin. 

Nous  no  saurions  trop  recommander  cet  excellent  livre  à  tous  cens  qol 
s'occupent  d'expertises  légales,  de  vinification,  ou  même  de  reeherches  do 
chimie  pratique. 

CUrhr.— Imprioicrle  Paul  Dcpojit,  rue  du  Bae-d'AsDières  (86, 3-T.) 

Le  Géraat  :  G.  MASSOIf. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHI&IIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


siANCI  DU  8  MARS   1877. 

Présidence   de   M.   Berthelot. 

•  H.  O.  Caillol,  professeur  à  TËcole  de  médecine  et  de  phar- 
ioude  de  Marseille,  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  :  1^  Tableau  général  méthodique  et  alphabé- 
tique des  matières  contenues  dans  les  publications  de  l'Académie 
impériale  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  depuis  sa  fondation. 
Première  partie  :  publications  en  langues  étrangères  ; 

8*  Bulletin  de  F  Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- 
Péiersbourg,  t.  XX,  n*«  8  et  4  ;  t.  XXI,  n***  1  a  4  ;  t.  XXII,  n"  2 
et  4  ;  t.  XXllI,  ri«  1  ; 

8*  Zeilsclirift  fur  Krystallog rapide  und  Minéralogie  unier 
Mitwirkung  zahlreicber  Facbgenossen  des  In-und  Auslandes 
ptr  P.  Groll,  t.  I,  !'•  livraison,  Leipzig,  1877); 

4*  Société  nationale  des  Sciences  naturelles  de  Cherbourg, 
Compte  rendu  de  la  séance  extraordinaire  tenue  par  la  Société, 
le  90  décembre  1876,  à  L'occasion  du  23*  anniversaire  de  sa  fon- 
dation ; 

5«  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  (4«  année, 
n*  6,  novembre  et  décembre  1876.) 

M.  Hanriot  décrit  quelques  dérivés  de  la  monochlorhydrine 
de  la  glycérine. 

M.  GAunER  rend  compte  d'un  travail  do  M.  Cazcneuve^  sur  l'ac- 
tion de  l'hydrosulfite  de  soude  sur  L'hématosine  du  sang. 

M.  de  Clermont  expose  en  son  nom,  et  au  nom  de  M.  Guiot, 
les  expériences  qu'ils  ont  faites  sur  les  phénomènes  de  change- 
ment de  couleur  que  présente  le  sulfure  de  manganèse  dans 
diverses  circonstances. 
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Sm*  rextrstftloB  de  la  caféine  f  par  MM.  UEGRIP  et  A.  PETR. 

En  essayant  divers  procédés  pour  rextraction  de  la  caféine  61, 
en  particulier,  celui  qui  a  été  récemment  indiqué  par  MM.  Cai»- 
neuve  et  CailloI,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  procédé  suivant 
qui  nous  a  donné  le  rendement  le  plus  élevé,  en  agissant  sur  m 
môme  échantillon  de  thé  : 

Versez  sur  le  thé  réduit  en  poudre  grossière  deux  fois  sqd 
poids  d*eau  bouillante  ;  laissez  macérer  quelques  instants  i  il 
chaleur  du  bain-marie  ;  introduisez  la  poudre  humide  qui  résulle 
de  ce  traitement  dans  un  appareil  à  déplacement,  et  épuisez  pv 
le  chloroforme.  Le  déplacement  se  fait  très-bien  ;  on  s'ante 
quand  le  cliloroforme  ne  passe  plus  coloré.  En  distillant  le  chlo- 
roforme, on  obtient  un  résidu  de  matière  huileuse  et  de  caCâiM 
qui,  traité  par  Teau  bouillante,  en  quantité  convenable  et  en  pié- 
senc«  d*une  très-faible  proportion  de  noir  animal  donne,  par  fit 
tration  et  refroidissement,  de  magnifiques  cristaux  de  caféiM 
incolore. 

Pour  rextraction  de  la  caféine  du  Guarana,  ce  procédé  noiu  i 
également  donné  des  résultats  bien  supérieurs  à  ceux  du  procédé 
par  la  chaux. 

Le  tannin  contenu  dans  ces  divers  produits  est  retenu  pv 
Teau,  tandis  que  la  caféine  est  dissoute  par  le  chloroforme.  Noos 
pensons  que  ce  mode  opératoire  pourrait  rendre  des  services  dam 
d'autres  cas  analogues. 

Un  traitement  direct  du  thé  en  poudre  par  le  chloroforme 
donne  d'ailleurs  aucun  résultat  satisfaisant. 


ExtraetloB  et  dosagre  de  la  pipérlae  dans  les  pol 
par  MM.  P.  GAZE.^EUVE  et  O.  CAILLOL. 

Nous  venons  d'appliquer  le  procédé  calcaire^  que  nous  préoo- 
liisons  pour  rextraction  d*un  grand  nombre  d'alcaloïdes,  à  Tex» 
traction  et  au  dosage  de  la  pipérine  dans  les  poivres. 


CAZE.\ErVE  KT  CAILLOL.  —  l)wSA<;K  DK  LA  l'Il'KhlNi:.     l>'.«1 

Xolre  première  pensée  était  (rappllcjner  co  dosage  de  )a  pipô- 
rine  a  la  reconnaissance  des  falsifications  du  poivre.  Mais  nous 
HTons  reconnu  que  la  richesse  des  poivres  en  pipérine  est  trop 
variable  pour  en  tirer  des  conclusions  relatives  a  leur  pureté.  A  la 
fin  de  cette  note,  nous  consignons  les  résultats  de  nos  dosages. 

Le  meilleur  procédé  pour  extraire  la  pipérine  du  poivre  con- 
siste à  traiter  le  poivre  moulu  par  deux  fois  son  poids  de  chaux 
éteinte,  à  la  faveur  d*une  quantité  d*eaa  sufiisanle  pour  faire  une 
bouillie  très-clailre.  On  chauffe  le  tout  à  Téhullition  pendant  un 
quart  d*heure.  Nous  avons  reconnu  ((ue  la  pipérine  n*est  nullement 
idtéfée  dans  ces  conditions. 

On  achève  de  sécher  au  bain-marie.  On  tasse  la  poudre  pipéro- 
calcaire  dans  l'allonge  de  notre  digesto-distillateur  à  déplacement 
continu.  On  épuise  par  Téther  du  commerce.  Cet  éthérolé,  distillé 
partiellement  et  soumis,  avant  distillation  complète,  à  une  éva- 
poration  spontanée  lente,  donne  des  cristaux  volumineux  de  pipé- 
rine légèrement  teintée  en  jaune  par  une  trace  de  matière  rési- 
neuse. Il  suffit  de  faire  recristalliser  dans  Talcool  bouillant,  pour 
avoir  de  la  pipérine  en  cristaux  prismatiques  a  peu  près  inco- 
lores. Sa  coloration  normale  est  d*ôtre  légèrement  teintée  en 
jaune. 

La  pipérine,  obtenue  par  Taction  de  Téther  sur  le  mélange 
pipéro-calcaire,  est  du  premier  coup  suffisamment  pure  pour  ôtre 
pesée  et  servir  à  l'évaluation  de  la  richesse  des  poivres  en  alca- 
loïde. Nous  opérons  sur  10  grammes  de  poivre.  Le  résidu  éthéré 
est  séché  à  lOO",  dans  une  capsule,  puis  pesé. 

Voici  les  résultats  de  nos  dosages  effectués  sur  différents 
poivres  : 

PIPÉRINE. 

Poivre  Sumatra  pris  dans  f   8,50  Vo  )  — 

le  commerce  chez  diffé-  ]  8,00  Vo  (  «  «/^  «/ 

renls fournisseurs  (i  do.       8,80  o/,       moyenne.     8.10  0/, 

sages).                              (  7,00  70  ) 
Poivre  Singapour  noir 7,15  % 

—  —         blanc ' 9,ir)0/^ 

—  Penang 5,-24  % 

Le  poivre  Singapour  blanc  nous  a  présenté  une  proportion  de 
pipérine  plus  considérable.  L'absence  du  péricarpe  inerte,  dans 
ce  poivre,  explique  cette  richesse  plus  considérable. 


393  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE, 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Snr  le  phosphore  de  slaei  par  M*  H.  HAGBS  (1). 

Ce  composé,  employé  en  thérapeutique,  est  préparé  par  Fao- 
tion  d*un  courant  de  vapeur  de  phosphore  sur  du  zinc  fonda, 
dans  un  courant  d'hydrogène.  C'est  une  masse  cristalline,  grise, 
cassante,  parsemée  de  cristaux  rhomhoïdaux.  Densité  =  4,72.  Le 
phosphure  de  zinc  est  volatil  à  une  température  élevée  ;  son  poiM 
de  fusion  est  plus  élevé  que  celui  du  zinc.  Il  répand  une  odeur  de 
phosphure  quand  on  le  broie  et  se  dissout  dans  les  acides  miné* 
raux  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  Il  ne  s'altère  pu 
à  l'air  à  froid  ;  à  chaud,  il  se  convertit  en  phosphate.  Il  renferme. 
25  o/q  de  phosphore. 

Son  action,  sur  Téconomie,  est  analogue  à  celle  du  phosphore^ 
mais  6  à  8  fois  moindre.  On  l'administre  en  poudre  ou  en  pillulei 
à  la  dose  de  0«%005  à  0»^0l. 

Préparation  de  l'iôdare  d'arsenlei  par  M.  BABCOCV  (S). 

On  dissout  l'acide  arsénieux  dans  Tacide  iodhydrique  et  l'os 
évapore  à  sec.  On  obtient  ainsi  des  écailles  cristallines  jaune- 
orange,  entièrement  solubles  dans  l'eau,  tandis  que  Tiodure  pré- 
paré directement  par  l'iode  et  l'arsenic  laisse  généralement  un 
résidu  jaunâtre  insoluble. 


Sar  l'aelde  hypovaaadlqne  Va<04  et  snr  ses  camMaala— a  t 

par  M.  J.-K.  CROW  (S). 

Le  tétroxyde  de  vanadium  ou  oxyde  hypovanadique  Va^O^  a 
été  décrit  en  premier  lieu  par  Berzelius ,  mais  les  beaux  travaux 

11)  Pharmac.  CeDtrtiIhalh^  t.  xvii,  p.  233. 
(2)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  ix,  p.  455. 
.;*)  Journal  ofthe  chcmica)  Society,  187G,  1.  ii,  p.  453. 
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publiés  ces  derniàres  années  par  M.  Roscoe  sur  le  vanadium 
rendaient  de  nouvelles  recherches  nécessaires  sur  ce  sujet. 

L'oxyde  hypovanadique  se  produit  par  la  réduction  des  solu- 
tions acides  de  pentoxyde  ainsi  que  par  l'oxydation  du  trioxyde  à 
l'air.  On  peut  le  préparer  aussi  en  chaufTant  le  chlorure  au  rouge 
dans  un  courant  de  GO*.  Préparé  par  ce  dernier  procédé,  il  ren- 
terme  toujours  un  peu  de  pentoxyde.  C'est  une  poudre  amorphe, 
d'un  vert  foncé,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  ies  alcalis  et 
dans  les  acides.  Conservé  dans  des  flacons  mal  bouchés,  il  absorbe 
lentement  Toxygène  de  Tair  pour  se  transformer  en  pentoxyde. 

Comme  l'a  déjà  signalé  Berzelius,  l'oxyde  hypovanadique  peut 
fonctionner  comme  acide  et  comme  base. 

La  solulion  du  sulfate  ou  du  chlorure  hypovanadique,  addi- 
tionnée goutte  à  goutte  d'une  solution  froide  de  carbonate 
sodique,  donne  un  précipité  gris  d'hydrate  hypovanadique  et  la 
solution  devient  incolore.  Un  excès  de  carbonate  dissout  le  pré- 
cipité avec  une  couleur  brune  ;  si  le  composé  hypovanadique  reste 
en  excès,  la  solution  surnageante  est  bleue.  L'hydrate  hypovana- 
dique absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air  ;  aussi  faut-il  le  fil- 
trer dans  un  courant  de  CO^  et  le  sécher  dans  le  vide.  Cet  hydrate 
desséché  constitue  une  masse  amorphe  noire  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Il  a  pour  com- 
position Va«0*-f  7H«0.  Chauffé  à  100%  dans  un  courant  de  C0«, 
a  perd  4H*0. 

Sulfates  hypovanadiques  :  1"  Tr/sw/Za/e  Va*0*.3S0^+^H*0.— 
On  dissout  l'oxyde  vanadique  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
et  on  réduit  la  solution  par  Tacide  sulfureux  ;  on  évapore  ensuite 
la  solution  au  bain-marie.  Le  sulfate  hypovanadique  produit  reste 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  bleu  clair  qu'on  sèche  sur 
une  plaque  de  porcelaine  poreuse  et  ({u'on  lave  à  l'élher.  Gerland 
a  obtenu  ce  sel  avec  4H<0,  en  précipitant  la  solution  aqueuse 
concentrée  par  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Ce  sel  est  très-déliquescent  ;  exposé  lonjçtemps  à  l'air,  il  se 
transforme  en  une  masse  sirupeuse  renfermant  de  beaux  cristaux 
bleus  qui  n'ont  pas  été  analysés,  faute  de  matière.  Le  sulfate 
hypovanadique  se  dissout  lentement  dans  l'eau  froide,  rapide- 
ment dans  l'eau  bouillante  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'élher. 

2r  Bisulfate  Va*0*.2SO»+7H«0.  —  Il  se  produit  par  l'action 
de  l'alcool  absolu  sur  le  tHsulfate  et  forme  une  poudre  déliques- 
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cente  bleu  clair.  Evaporée  à  8ec«  sa  solution  aquease 
masse  gommeuse  ;  si  Tévaporation  a  lieu  lentement  sur  TacU» 
sulfurique,  le  sel  se  décompose  en  mettant  de  l'oxyde  insohibli 
en  liberté.  Bcrzelius  a  décrit  le  même  sel  tfvec  4H^0. 

Chlorure  hypovaw adique  Va*0*Cl*+SH«0.  —  On  dissoutraddi 
vanadique  dans  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  chauffe  ;  il  se  dègip 
du  chlore  et  l'on  obtient  une  solution  verte  qu'on  réduit  par  llg^ 
drogcne  sulfuré  ;  on  sépare  le  sulfure  par  le  filtre  et  on  évapm 
la  solution  bleue  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi  un  résida  hrn^ 
amorphe  et  déliquescent,  soluble  dans  l'eau  avec  une  conte 
bleue  ;  dans  l'alcool  et  dans  HGl,  avec  une  couleur  brune.  Gei 
différentes  colorations  paraissent  être  dues  à  l'existence  de  diven 
hydrates  du  môme  oxychlorure. 

Hypovanadates.  —  Les  hypovanadates  alcalins  sont  solubiei 
dans  l'eau;  les  autres  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  doubb 
décomposition. 

Hypovanadate  de  potassium  (VaH)*)«K«0+7H«0.  —  Pour  b 
préparer,  on  traite  une  solution  moyennement  concentrée  il 
chlorure  ou  de  sulfate  hypovanadique,  par  un  excès  de  potUM 
Après  quel({ues  heures,  le  mélange  laisse  déposer  le  sel  potM^ 
sique  en  lamelles  cristallines  d'un  rouge  brun  ou  en  faisceaux  il 
fines  aiguilles.  On  lave  ces  cristaux  avec  un  peu  de  potasse,  jm 
avec  (le  l'alcool  acidulé  d'acide  acétique,  enfln  avec  de  ralood 
pur.  Sa  solution  aqueuse  est  bi-une  et  se  décolore  lentement  i 
l'air  par  suite  de  son  oxydation. 

Hypovanadatc  de  sodium  (Va«0*)«Na«0+7H«0.  —  IlresscanUB 
au  sel  potassique  et  s'obtient  de  môme. 

Ilypovamulate  d'ammonium  (Va«0*)«(A2H*)«0+SH«0.  —  Pré- 
cipité cristallin  obtenu  par  l'addition  d'ammoniaque  à  une  sota- 
tion  aqueuse  de  sulfate  ou  de  chlorure  hypovanadique  ;  on  le  lava 
à  l'ammoniaque  et  à  l'alcool,  puis  on  le  sèche  dans  le  vide.  Si 
solution  aqueuse  est  pres(iue  noire  ;  elle  est  précipitée  par  ua 
excès  (l'amuioniaque. 

Ilypovanadate  de  baryum  (Va-0*)*.BaO+5H«0.  —  Préciplé 
brun  jauniUre,  obtenu  par  l'addition  d'eau  de  baryte  a  la  solutkM 
de  chlorure  hypovanadique.  11  est  amorphe,  insoluble  dans  l'eiB, 
soluble  dans  les  acides. 

Hypovanadate  de  plomi)  WO^.PbO.  —  Précipité  cailleboCté 
brun,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  potassium 
et  racotato  ou  l'azotate  de  plomb  ;  la  moitié  de  l'acide  acélii|ue 
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de  l*acide  azotique  du  sel  de  plomb  est  mise  en  liberté  ;  si 
D^est  Tacide  azotique,  l'hypovanadate  de  plomb  reste  dissous  en 
BDimaiit  une  solution  bleue. 

Hypovan&date  â argent  Va'0*.Ag'0.  —  Il  se  forme  par  double 
décomposition  ;  comme  pour  le  sel  de  plomb,  la  moitié  de  facide 
du  sel  d'argent  employé  est  mise  en  liberté.  Poudre  cristalline 


Dans  tous  ces  composés,  le  vanadium  a  été  dosé,  soit  à  l'aide 
dTiine  solution  titrée  de  permanganate  de  potassium,  soit  par  la 
de  Tanhydride  vanadique,  après  fusion. 


la  préaoice  dn  TMiadliiiii  dans  l'oxyde  d'nrane  % 
par  M.  Carlngloa  BOLTON  (1). 


On  sait  que  le  vanadium  est  très-difiicile  à  reconnaître  en  pré- 
sence des  sels  d'ui*ane,  qui  masquent  ses  réactions.  L'auteur 
indique  par  quels  moyens  on  peut  le  retrouver  et  l'isoler  et,  en 
mfime  temps,  purifler  les  sels  d'urane.  Il  a  opéré  sur  un  uranate 
d'ammonium  originaire  de  la  Bohème.  Pour  en  éliminer  l'arsenic, 
il  Ta  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  a  traité  la  solution, 
maintenue  à  lOO"»,  par  un  courant  de  H^S.  Le  précipité  brun  qui 
se  forme  renferme  le  sulfure  d'arsenic  et  de  l'arséniosulfure 
d'uranium  ;  ce  dernier  composé  reste  insoluble  lorsqu'on  dissout 
le  sulfure  d'arsenic  par  le  carbonate  ammonique. 

La  solution,  privée  d'arsenic,  est  portée  à  l'ébullition  avec  de 
l'acide  azotique,  puis  sursaturée  par  de  l'ammoniaque  qui  en  pré- 
cipite de  l'uranate  d'ammonium.  On  redissout  celui-ci  dans  le 
carbonate  ammonique  et  l'on  fait  bouillir  la  solution  pour  en  pré- 
cipiter l'oxyde  uranique.  Le  précipité  ainsi  obtenu  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une  couleur  rouge  qui  disparaît 
immédiatement  de  nouveau  et  (jui  est  due  à  la  présence  de  l'acide 
vanadique  (probablement  à  l'état  de  vanadate  uranique).  On  cal- 
dne  c*  précipité  uranique  et  on  lave  à  l'acide  chlorhydrique 
bôble,  puis  à  l'eau,  le  résidu  d'oxyde  uranoso-uranique  vert;  la 
Uqueur  acide  iiltrée  est  exempte  d'urane  et  renferme  de  l'oxyde 
iranadique.  On  purifie  l'oxyde  vanadique  vert  en  le  transformant 
en  azotate  que  l'on   fait  cristalliser.    L*eau-mère  est  colorée  en 
rouge-orange  et  laisse  déposer  de  l'acide  vanadique  sous  la  forme 

ili  rie  American  Cbemist,  i876,  p.  36,S. 
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d'une  poudre  jaune  clair,  qu*on  fond  avec  un  mélange  de  ctrbo^ 
nate  et  d'azotate  sodiques,  etc. 


Sur  les  pyrophosphates  de  llUilmi^  de  liCUa»  el  sWlaM,  et  W 
ihlnm  et  potasslims  par  MM.  M.  NAMNSEIV  et  E.  CVMO  (I). 


Lorsqu'on  ajoute  du  phosphate  de  sodium  à  la  solution  d'iinsd 
de  lithium,  le  mélange  se  trouble  j»ar  la  concentration,  et,  si  Toi 
évapore  à  siccité,  elle  laisse  une  poudi-e  blanche  légère  qui  reili 
insoluble  lorsqu'on  reprend  le  résidu  par  l'eau.  Ce  sel  est  un  pei 
soluble  dans  l'eau  chaude;  il  renferme  1  molécule  Li'O,  1  molé- 
cule Na^O  et  1  molécule  F^O^  (Berzelius).  Il  constitue  en  réaKti 
un  pyrophosphate  et  ne  se  forme  que  pendant  la  dessiccation  (h 
mélange.  Les  auteurs  ont  obtenu  des  sels  analogues  en  employait 
le  pyrophosphate  de  sodium. 

Lorsqu'on  ajoute  ce  sel  à  une  solution  de  chloi*ure  de  lithium,  on 
obtient  déjà  à  froid  un  précipité  si  le  chlorui*e  de  lithium  est  ea 
excès  ;  avec  des  proportions  différentes,  le  précipité  ne  se  pro- 
duit que  si  l'on  chauffe,  et  cela  d'autant  plus  lentement  que  le  py- 
rophosphate  domine.  Tous  ces  précipités  sont  des  poudres  gre- 
nues et  cristallines,  dont  la  composition  varie  avec  la  proportion 
des  sels  qu'on  a  fait  intervenir.  Voici  les  sels  analysés,  aveck 
proportion  de  chlorure  de  lithium  et  de  pyrophosphate  de  sodium 
ou  de  potassium  employés  pour  les  préparer: 

Rapport  des  sels.  Compos.  da  pyrophospbaCe  dooMe. 

LiGl  :  SPSQ'ïNa*  {PKV)^  LiSNai^ 

LiCl  :  PSQ'ïNa*  PSO"»     Li2Na2 

2LiGl  :  PîQ'ïXa*  PSQT     Li^Na 

oLiCl  :  PsO'ïNa*  (P20'ï)3  li^ONa^ 

LiCI  :  P20"îK*  PSO^     Li3K 

5LiCl  :  PSC^K*  P20T     Li*. 

Le  pyrophosphatc  de  potassium  est  plus  difticile  à  préparer 
que  celui  de  sodium,  aussi  renferme-t-il  généralement  du  néti- 
phosphate.  Celui  qu*ont  employé  les  auteurs  en  renfermait  8  %. 
Le  dernier  sel  cité  renferme  de  la  potasse  et  ce  n'est  qu'en  défal- 
quant le  métaphosphate  de  potassium  qu'on  trouve  la  formule 
P^O^Li*. 

i)  Liebifj's  Annalen  dcr  Cf.emie,  t.  clxxxii,  p.  IG5. 
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l'action  de  l'aeide  ehlerhydiiqve  sur  le  cUorate  êm  pntag- 

aimis  par  M.  SGHACHEAL  (1). 

La  réaction  fondamentale  est  exprimée  par  l'équation 

KC103+2HGI = G102+C1+KCI+H20. 

idant  les  proportions  de  chlore  et  d'acide  hypochlorique  va- 
avec  la  concentration  de  HCi  et  la  température,  à  cause  de 
tion  secondaire  de  HCI  sur  GIO^.  Le  maximum  de  chlore  8*ob- 
lorsqu'on  emploie  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  et 
d'y  le  rapport  de  010^  :  Ci  est  alors  2  :  35,6;  à  mesure 
la  force  de  l'acide  chlorhydrique  diminue,  la  quantité  de 
diminue  aussi;  le  minimum  de  chlore  observé  s'est  trouvé 
lue  le  rapport  010^:01=2:1,71.  Pour  le  détail  des  expériences, 
^Wus  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 
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de  l*Aelde  asotiqve  et  des  halegènes  sur  Teelde  ex^vl- 
Cl««e  ;  par  H.  O.  EUUSRLOiG  et  A.  OPPENHEIM  {t). 

L'aride  azoti(|ue  étendu  transforme  l'acide  oxuvitique  en  acide 

kydrobenzoîque,  comme  les  autres   agents  oxydants.  L'acide 

ftunant,  mélangé  d*acide  sulfunque,  le  convertit  en  trinUrocré- 

tjhL  Ce  corps  cristallise  dans    l'alcool  en  aiguilles  aplaties 

jtunâtres,  groupées  en  feuilles  de  fougère  et  fusibles  à  106®. 

"    Son  sel  potassique  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  picrate.  Ce 

trinitrocrésylol  présente    les    propriétés    de  celui    décrit  par 

ÏM.  LJebermann  et  van  Dorp  (t.  XVI,  p.  376).  Si  Ton  envisage 

la  constitution  de  l'acide  oxuvitique,  le  trinitrocrésylol  qui  en 

dérive  doit  présenter  une  des  deux  formules  de  structure  ci- 

deasous: 

CH3  CH3  CH3 

COOH  /<^  H  A2O2  /<5^  H  Az02  /^  Az02 

■f  H 'I^J.  OH  AzO^^joH  h'I^JoH 

À  COOH  Ae02  A2O2 

^  kàûe  oxariUqoe.  Trinitrocrésylol. 

(\)Utbig*s  Annalen  der  C hernie^  t.  clxxxii,  p.  193. 
li)  htatscbe  ehemische  GeselJscùafl^  t.  ix.  p,  1094. 
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L'hydrogène  sulfuré  transforme  ce  trinitrocrésylol,  dissoii 
dans  l'alcool,  en  dîmlro^midocrésylol  C3«H.CH>.OH.AzH^AiOPf 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  d'un  jaune  de  no^ 
cin.  Ce  corps  fond  à  156<»  et  se  décompose  peu  au  delà;  il  Ml 
soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides. 

L'acide  nitreux  convertit  le  trinitrocrésylol,  dissous  dans  fd- 
cooly  en  lamelles  d'un  jaune  d'or  constituant  le  diniirodiÊOUh 
amidodinilrocrésylol,  produit  qui  se  décompose  à  160"  avec  me 
violente  explosion. 

Traité  par  le  chlore,  l'acide  oxuvitique  en  solution  aqueuse  <■ 
alcoolique,  est  oxydé  et  se  transforme  en  acide  hydrobenzoûpei 
Pour  éviter  cette  action  oxydante,  les  auteurs  ont  cherché  à  fm 
agir  le  chlore  en  présence  d'un  dissolvant  qui  ne  se  pr6te  pisi 
cette  action,  et  ils  ont  employé  Tacide  trichloracétique  ;  mais  ib 
n'ont  obtenu  jusqu'à  présent  que  des  produits  résineux.  Le 
brome  agit  comme  le  chlore. 

Sur  um  n^ovel  étiMr  de  l'aelde  aeéto-aeétlqiie  et  mur  la  lénaatta 
de  l'aeide  •xavitlqvei  par  les  mêmes  (1). 

MM.  Oppenheim  et  Precht  ont  montré  la  nécessité  de  Tint» 
vention  de  l'éthylate  de  sodium  dans  la  formation  de  l'acide  on* 
vitique.  Les  auteurs,  voulant  déterminer  le  rôle  du  radical  éthyie 
dans  la  réaction,  ont  fait  agir  simultanément  le  sodium  et  le  chlo- 
roforme sur  les  acétates  de  méthyle,  d'isobutyle  et  d'amyb; 
l'acide  oxuvitique  a  pris  naissance  comme  avec  l'acétate  d'éthyle; 
le  gi*oupe  éthyle  n'intervient  donc  pas  directement  dans  la  syii- 
thèse  de  l'acide  oxuvitique. 

On  pourrait  objecter  à  cette  conclusion  que  l'action  du  sodiun 
sur  les  éthers  acétiques,  ayant  lieu  sans  dégagement  dliydro- 
gène,  doit  transformer  le  radidal  acétyle  en  oxéthyle,  et  qu'ainsi 
on  peut  admettre  la  présence  de  l'éthylate  de  sodium  à  uoe 
certaine  phase  de  la  réaction.  Pour  répondre  à  cette  objection, 
les  auteurs  ont  traité  l'acéto-acétate  d'éthyle  par  le  sodium,  pmi 
par  Tamylate  de  sodium  et  le  chloroforme  :  ici  encore,  il  s'est 
formé  de  l'acide  oxuvitique. 

Vacéto-acétate  d'isobutyle,  préparé  par  le  môme  procédé  que 
l'éther  éthylique,  est  un  liquide  limpide,  d'une  légère  odeur  de 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geselïscbaft,  t.  ix,  p.  1096. 
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Bnouilp  boaillant  entre  808  et  806**,  et  se  décomposant  en  partie 
me.  formation  d'acide  déhydracé tique.  Cet  éther  dissout  vivement 
s  Bodium:  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  Tisobutylate  de 
lOdiam  et  le  chloral,  a  fourni  de  Tacide  oxuvilique  pur,  nouvelle 
mave  que  la  nature  du  radical  alcoolique  est  sans  influence  sur 
la  gynthtee  de  cet  acide. 


mmjéÊktimm  te  inMèto-Métato  «'éthylet  pAr  Im  mtêmm  (1). 

Traité  par  une  solution  très-étendue  de  permanganate  de  potas- 
iiun,  cet  éther  s'oxyde  à  une  douce  chaleur.  Les  seuls  produits 
di  la  réaction  sont  l'acide  acétique  et  l'acide  oxalique  : 

GOOK 
CH3.CO.GIP.COH?H5+80+8KHOt=GH3.G02K+I 

+C2HH)H+2H20 


kiMmn  de  l'aBlllBe  mn  racéto-MètMe  d'éthyle  i  par  H.  A. 

'  OPrEIlHBDI  et  H.  rRECHT  (i). 

Espérant  obtenir  Tanilide  de  l'acide  acéto-acétique,  les  auteurs 
ODt  fait  agir  un  excès  d'aniline  sur  son  éther  éthylique.  Le  produit 
de  la  réation,  débarrassé  de  l'excès  d'aniline,  était  une  masse 
cristalline  qui  n'est  autre  que  de  la  carbanilide  ou  diphénylut'ée. 

CHMX>-GH2-GO-OC2H5+2AaH2(G6H5)=CH3-GO-GH3+CO.(AzH.C6H5)2 

+C2H50H. 


qvelqses  dérivés  de  l'aelde  déhydrmeétlqne  %  par  m.  A* 
OrrENHEU  el  ■•  PRBGHT  (3). 

Le  trichlorure  de  phosphore  bouillant  est  sans  action  sur  l'acide 

déhydracétique.  Pour  obtenir  le  chlorure  correspondant,  le  mieux 

est  de  dissoudi*e  cet  acide  dans  l'oxychlorure  de  phosphore  ;  on 

chauffe  cette  solution  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  du  pentachlorure 

de  phosphore  (8  moléc.  P(ii*  pour  1  moléc.  d'acide) .  On  verse 

(l)Dea<sci^e  chemische  GcaeJIschafi,  t.  ix,  p.  1008. 
%  Dntsehe  chemische  Gesellsohaft,  t.  ix,  p.  1098. 
(S)  Deutsche  chemische  Geseiiscbaft^  t.  ix,  p«  1099, 
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le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau  et  on  lave  i  la  soude  faible  k 
résine  très-colorée  qui  se  sépare  ;  il  reste  ainsi  une  substance  ci» 
talline  qui  peut  être  obtenue  en  aiguilles  rougeâtres  par  cristiUh 
sation  dans  l'alcool.  Ce  corps  constitue  le  chlorure  débydratcéUqm 
C^H^^Cl'.  U  fond  à  101'',  ne  distille  pas  sans  décomposition  d 
n*est  décomposé  par  l'eau  qu'à  200^,  aussi  peut-on  le  distiller 
avec  la  vapeur  d*eau.  On  n'a  pas  pu  y  substituer  un  autre  groupe 
OH  par  du  chlore.  Ce  résultat  conduit  a  admettre  dans  l'acide 
déhydracétique  un  groupe  COOH  et  un  seu/ groupe  OH;  lequi- 
trième  atome  d'oxygène  doit  alors  être  directement  lié  au  cn^ 
bone. 

Le  débydracétate  délhyle  C»H70*.C«H"*  (obtenu  par  le  seld'» 
gent  et  riodure  d'éthyle)fond  à  91«,6.  Pour  le  transformer  enao/db 
QHff  793. AzH^y  on  le  dissout  dans  l'alcool  ammoniacal  et  l'on  éra* 
pore  celle  solution;  on  peut  aussi  opérer  avec  l'ammoniaque 
aqueuse  et  l'acide  déhydracétique,  en  évaporant  la  solution  à  se^ 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  $>roupées  en  sphères,  fusibles  i 
208%5y  solubles  dans  Téther,  l'alcool,  l'eau  bouillante.  Cetta 
amide  commence  à  se  sublimer  déjà  à  130^. 

Déh}'dracélanilideCm''0\AzHCm^.^On  l'obUent  en  chaufltil 
l'acide  déhydracétique  avec  un  excès  d'aniline.  On  enlève  ensoili 
cet  excès  par  l'addition  d'un  acide.  Elle  cristallise  dans  rélher  fli 
dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches,  distillables  avec  lavapev 
d'eau  et  fusibles  à  li5o.  Elle  se  dissout  dans  HCl  étendu  flI 
forme  un  chloroplatinate  très-instable.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  la  dédouble  à  chaud. 

Acide  chlorodéfiydracéUque C^îVClO^.  —Petites  aiguilles  fu- 
sibles à  93%  obtenues  par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  chlo- 
roformique- d'acide  déhydracétique.  L'action  d'un  excès  de  chlore 
produit  une  combinaison  liquide  qui  reste  à  examiner. 

Acide  hromodéhydracéiique  C«H^BrO*.  —  Cristaux  grenus, 
jaunâtres,  obtenus  comme  Tacide  chloré. 

Action  de  H  naissant  sur  t acide  déliydr acétique.  —  L'acide  iodhy- 
drique  résinifle  l'acide  déhydracétique.  Le  zinc  et  l'acide  chlorlq^ 
drique,  en  agissant  sur  sa  solution  alcoolique,  donnent  nais- 
sance à  un  acide  plus  hydrogéné,  qu'on  isole  en  reprenant  pv 
l'éther  le  résidu  de  Févaporation  de  la  solution  alcoolique.  Ce  nou- 
vel acide  cristallise  en  lamelles  composées  d'aiguilles  microsco- 
piques ;  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  déhydracétique, 
ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  et  fond  a  187*. 
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l  constitue  en  même  temps  un  produit  d'addition  et  un  produit 
le  désoxydatîon. 

Les  caractères  et  dédoublements  de  l'acide  débydracétique  sont 
xprimés  par  la  formule  de  structure  : 

CH3    OH    œOH 

GO      C  =  G 

fW— G  =  GH2. 


lea  4érl¥és  de  Taelde  dlatétliylprotoeatéelilqae  et  de  l'aride 
■iétMjrlprotoeatéeklqve  •«  ▼enlliiqiie;  par  MM.  F.  TIEMANIV  et 
UkiaMMi  MATSHOTO  (1). 


Acide  dimbthylprotocatéchique  G«H3(0CH3)«C0«H.  —  On  Va 
pvéparé  par  l'oxydation  du  méthyleugénol.  Four  cela,  on  émul- 
■ionne  1  p.  de  méthyleugénol  avec  10  ou  15  p.  d'eau  à  80  ou  90"*  et 
oa  y  fait  couler,  en  agitant  sans  cesse,  une  solution  de  8,5  p.  de 
permanganate  de  potassium  dans  20  à  30  parties  d'eau  à  SO-OO""  ;  on 
fiUrepour  séparer  l'hydrate  manganique  déposé  ;  on  concentre  et 
on  précipite  par  l'acide  chlorhydriquc.  On  purifie  Tacido  dimé- 
thylprotocatéchique  déposé  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante.  Il  forme  alors  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  174-175® 
(non  corrigé) . 

Acide  mitrodiiiéthylprotocatéchiq(jb  : 


C«H«(AzO«)j^QOOH=^C^"*AzO«. 


On  délaie  l'acide  diméthylprotocatéchique,  séchéàlOO^^,  dans  de 
l'acide  azotique  de  1,25  de  densité,  puis  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu  à  ce  que  la  réaction  s'établisse.  Quand  elle  est  terminée,  on 
étend  d*eau.  Les  produits  nitrés  se  précipitent  en  flocons  jaunes, 
qui  ne  se  déposent  que  lentement.  On  lave  ces  flocons  à  l'eau 
froide  et  on  les  fait  digérer  avec  de  i*ammoniaque  qui  dissout 
l'acide  nitré  et  laisse  les  corps  secondaires.  On  reprécipite  la  so- 
lution ammoniacale  par  HCl  et  on  fait  cristalHser  le  précipité 
dans  Teau  bouillante. 

L'acide  nitrodiméthylprotocatéchique  cristallise    en  aiguilles 
jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau  bouil* 

'V  Deutsche  chemiscbc  Geselhchafl,  l.  ix,  p.  937. 
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lante,  Talcool  et  Téther.  Ses  cristaux  renfermant  Vs  H*0  qui  m 
dégage  à  100».  C'est  un  acide  monobasique. 

Les proluits  secondaires  de  la  préparation  de  cet  acide  reoleh 
ment  des  dérivés  nitrés  de  la  dimélhylpyrocatéchine. 

^llrodim^}thylp^TOcatéchineC^H\^zO^)(OCW)*.—CeBt,  k  pn 
près  le  seul  produit  secondaire  qui  accompagne  le  précédent  Ion- 
qu*on  emploie  de  Tacide  azotique  de  1,25  de  densité.  Pour  rigo- 
ler, on  lave  à  Teau  la  portion  insoluble  dans  AzH^,  et  on  la  U 
cristalliser  dans  Talcool  faible.  Elle  cristallise  en  belles  aiguillei 
jaunes,  fusibles  à  95-96<»;  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dai 
ralcool  et  dans  Téther. 

TriBitrodimélhylpyrocaiécbine  C«H(AzO«)»{OCIP)«.  —  Eltaia 
forme  par  l'action  de  Tacide  nitrique  fumant  sur  le  dérivé  moDO> 
nitré  ;  il  n'a  pas  été  possible  de  remplacer  le  4*  atome  d'hydro- 
gène par  ÂzO*.  L'eau  le  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  bha- 
che,  cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  brillants,  intsolidilei 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  H  fini 
à  144-145*.  Chauffée  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  eilefoiv- 
nit  une  combinaison  cristalline  rouge,  remarquable  par  son  in* 
solubilité  dans  tous  les  dissolvants  habituels. 

L'acide  azotique  de  1,85  de  densité  convertît  la  mononitrodim^ 
thylpyrocatéchine  en    dinitrodiméibfipyrocatécbine  qui  n*a  pi  I 
être  isolée  à  l'état  de  pureté.  I 

Sels  de  l* acide  mtrodiméthylprotocatechique. — Lese/cTaim^ 
nîum,  C^H^(AzH^;AzO^,  qu'on  obtient  en  chauffant  l'acide  ifw 
de  l'ammoniaque  alcoolique  à  100<*,  cristallise  par  le  refroidisse 
ment  en  aiguilles  jaune  pâle  très-solubles  dans  Teau,  peu  boIb- 
bles  dans  l'alcool.  Il  perd  déjà  de  l'ammoniaque  à  10&>.  Sa  dig» 
tion  avec  un^excès  de  AzH^  alcoolique,  à  100®,  donne  naissanoo 
à  des  combinaisons  basiques. 

Le  self  argent  ÇyH^AgAzO^,  obtenu  par  double  décompositioB^ 
est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidina- 
ment  en  belles  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  qui  ne  noircissent  pagi 
la  lumière. 

Véther  C»U^{C^mAzO^  s'obtient  en  saturant  de  gaz  HQ  ne 
solution  alcoolique  d'acide  libre,  distillant  une  partie  de  l'aloool 
et  précipitant  le  résidu  par  Teau.  C'est  une  huile  jaune  qtn  m 
tarde  pas  à  se  concréter  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  flubie  ai 
prismes  nacrés  aplatis,  fusibles  a  99- iOO**,  insolubles  dans  l'on, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 


1 
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Cet  éther  se  produit  aussi  par  la  niiration  de  l'éther  diméthyl- 
protocatéchique. 

Etber  de  F  acide  diméthylproiocatéchique  Cî>H»(C«H5)0*.— On 
Tobtient,  comme  Téther  nitré,  en  partant  de  l'acide  diméthylpro- 
iocatéchique. Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  a  43-44** 
et  distillant  à  295-296o  (non  corrigé). 

Cblorosiannite  amido-diméibylprotocatéchique 

C«H*(AzH«)jg)OH)*.  HCl+SnCl«. 

Tables  cristallines  jaunes,  qu*on  obtient  en  réduisant  Tacide 
nitrodiméthylprotocatéchique  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydri- 
qae,  filtrant  et  concentrant.  Le  chlorhydrate  amido-diméthyl- 
protocatéchique,  qui  reste  après  précipitation  de  l'étain  par  H^S, 
est  un  corps  très-instable.  Sa  solution  se  colore  par  la  concen- 
tralion  en  vert,  en  bleu,  et  finalement  en  violet  foncé  ;  le  sel 
crisialUsé  n'a  pu  en  conséquence  être  obtenu  pur.  L'acide  amidé 
lilM*e  n'a  pas  non  plus  pu  être  isolé. 

0CH3 

ACTOB  KITRACÉTOVAOTLUQUE  C*0H»AzO'^=C6H«(AzO2)  -CC^H^O. 

\COOH 
—  On  ne  peut  obtenir  directement  le  dérivé  nitré  de  l'acide  vanil- 
lique  ou  méthylprotocatéchique,  mais  on  prépare  facilement  celui 
de  sa  combinaison  acétylique.  Il  suffît  d*arroser  celte  dernière 
avec  de  l'acide  azotique  fumant,  en  refroidissant,  puis  de  verser 
le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  froide.  Le  dérivé  nitré  se 
dépose  en  partie  en  flocons  cristallins,  en  partie  sous  la  fojme 
d'une  masse  visqueuse  jaune,  qui  se  solidifie  peu  à  peu.  Le  dépôt 
a  lieu  plus  rapidement  si  on  neutralise  en  partie  l'excès  d'acide 
azotique.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible. 

La  nitracétovanilline  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  qui 
fondent  à  181-182®  (non  corrigé)  en  se  décomposant  en  partie. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  aisément  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther. 

/0CH3 
AcmB  WTROVANiLLiQUB   C«HUzO<=C«H«(AzO«)-OH      .  —  Il 

NGOOH 

se  produit  aisément  par  l'action  de  la  soude  sur  le  composé  pré'* 

cèdent.  La  solution  concentrée  et  refroidie ,  additionnée  d'acide 

sulfurique,  laisse  précipiter  l'acide  nitrovanillique,  qu'on  purifie 

par  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  11  forme  des  aiguilles 
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blanches  et  brillantes,  denses,  commençant  à  se  décomposer  à 
210",  sans  fondre.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  dont 
il  ne  se  sépare  pourtant  que  très-lentement,  sous  la  forme  d^uae 
huile  qui  se  concrète  peu  à  peu.  L'alcool  et  Téther  le  dissolvent 
facilement. 

L'ammoniaque  aqueuse  le  dissout  avec  une  couleur  jaune,  éi 
la  solution  fournit,  par  Tévaporation,  un  mélanf^e  d'acide  libre  et 
du  sel  d'ammonium.  Le  sel  de  sodium  cristallise  facilement  en 
belles  aiguilles  jaunes. 


Reelierekes  sur  les  groupes  de  la  térébealklae  el  ém 
par  MM.  V.  MEYER  et  Fr.-V.  SriTZER  (1). 


Les  recherches  relatives  à  la  constitution  des  terpènes  C^^W* 
n'ont  pas  été  étendues  à  la  synthèse  des  homologues  supérieun; 
c'est  cette  lacune  que  les  auteurs  ont  cherché  à  combler.  Ils  ont 
choisi  pour  point  de  départ  le  composé  C*<^H**Cl,  que  M.  Pfàund- 
1er  a  obtenu  par  l'action  de  PGl^  sur  le  camphre,  et  qu'on  peat 
envisager  comme  un  chlorolerpène  ;  car  il  donne  par  élimination 
de  HCl  le  même  cymène  que  celui  qui  résulte  de  la  déshydrogé^ 
nation  des  terpènes. 

Le  remplacement  du  chlore  par  du  méthyle  dans  ce  chloroter- 
pène,  par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  et  du  sodium,  a  échooé 
jusqu'à  présent;  mais  la  substitution  de  l'éthyle  au  chlore  réussit 
facilement. 

Etherpène.  —  On  a  chauffé  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  re- 
flux, terminé  par  un  tube  plongeant  dans  une  colonne  de  830*"  de 
mercure,  Imoléc.  C*<>H*^G1  avec  1  V^  moléc.  d'iodure  d'éthyleet 
environ  3  atomes  de  sodium,  en  présence  de  benzine  pure  (200  à 
250  grammes  pour  100  grammes  de  chlorolerpène).  Après  IGheores 
d'ébullilion,  le  sodium  est  remplacé  par  des  croûtes  salines.  Pour 
achever  complètement  la  réaction ,  on  fait  de  nouveau  bouillir 
durant  8  heures,  après  avoir  ajouté  une  nouvelle  quantité 
(45  grammes)  d'iodure  d'éthyle.  La  solution  benzinique  décantée 
laisse  par  la  distillation  une  huile  qu'on  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium.  Cette  huile  bout  entre  140  et  210o.  Après  plusieurs 
rectiflcations,  elle  fournit  un  produit  passant  de  145  à  160^  et  qui 
cristallise  par  le  refroidissement. 

(1)  Deutsche  cbomischo  Gcsellschaft,  l.  ix,  p.  877. 
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On  exprime  les  cristaux  déposés,  on  les  rectifie  et  on  les  fuit 
cristalliser  dans  Téther.  C'est  TélhyUetpène  ou  étherpène 
C*oHi542«H*.  Les  portions  supérieures  du  produit  brut  présen- 
tent Todeur  du  cymène,  mais  n'ont  pas  encore  été  examinées. 

L'étherpène  ressemble  au  camplire  par  son  aspect  et  par  son 
odeur;  cependant  sa  consistance  est  plus  cireuse.  Il  fond  à  63%  5, 
et  bout  sans  décomposition  à  153®  (non  corr.).  Il  se  volatilise  très- 
rapidement  déjà  à  la  température  ordinaire.  Il  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  Téther,  la  benzine,  etc. 

li«av«lle  Hiétliade  de  préparation  &mm  hjdrtiearbarea,  «llphényle 
•C  l«a<laaplitjlo.  et  aetlon  des  ehlorores  métalliques  sur  quel* 
qaes  hydreearbares  à  iiae  température  élevée  i  par  ■•  Watson 

(1). 


Si  Ton  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  un  mé* 
lange  de  vapeurs  de  benzine  et  de  trichlorure  d'antimoine  ou  de 
tétrachlorure  d'étain,  il  se  forme  du  diphényle  en  quantité  beau- 
coup plus  forte  que  par  la  benzine  seule.  G*est  certainement  le 
meilleur  mode  de  préparation  du  diphényle. 

Traité  de  même,  le  toluène  ne  donne  pas  de  résultats  satisfai- 
sants. La  naphtaline  et  le  trichlorure  d'antimoine  fournissent  de 
risodinaphtyle.  L'emploi  du  trichlorure  d'antimoine  est  préfé- 
rable à  celui  du  télrachlorare  d'étain,  car  avec  ce  dernier,  il  se 
dépose  beaucoup  de  charbon,  qui  souvent  bouche  le  tube. 

Le  véritable  point  de  fusion  de  risodinaphtyle  est  187^  et  non 
804%  comme  on  l'a  indiqué. 

Dérivés  de  substltotlon  de  riiydr<»eérallgBoBe| 

par  M.  M.  HAYDVCK  (2). 

DicblomcélylbydrocéruUgnone  C**H*Cl*!/n  c^H^O)** — L'au- 
teur a  cherché  à  remplacer  dans  racétylhydrocérulignone  le  groupe 
acétoxylique  par  du  chlore,  afin  d'arriver  ensuite,  par  substitution 
de  H  à  Cl,  à  un  diphényle  tétrahydroxylé.  Mais  le  perchlorure  de 
phosphore  agit  sur  l'acétylhydrocérulignone,  non  par  substitution 
du  chlore  au  groupe  acétoxylique,  mais  par  substitution  du 
chlore  à  l'hydrogène,  de  manière  à  produii'e  la  dichloracétohy- 
drocérulignone.  La  réaction  n'est  pas  très-énergique;  le  mélange 

il)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  199. 

^2)  Deatsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  928. 

Mouv.  sia.,  T.  xxvii,  18*77.  —soc.  chim.  20 
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se  liquéfie,  puis  se  concrète  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
On  purifie  le  dérive  dichloré  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
dérivé  cristallise  en  petits  prismes  incolores  bien  développés, 
fusibles  à  172®. 

DichlorhydrocéruUgnone  C»*H^CP  i/QH)*  •  ""  ^*'®  ^®  '^"°® 
par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dérivé  chloré  précé- 
dent. La  combinaison  potassique  C**H*C1*Îjq|^w  '  ,  qui  est  le 

produit  immédiat  de  la  réaction ,  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'alcool,  Boluble  dans  Teau,  et  cristallise  en  aiguilles  de  sa  sohiF 
tion  concentrée.  Cette  solution,  additionnée  d'un  acide,  fournit  on 
.  précipité  gélatineux  blanc  qui  est  la  dichlorhydrocérulignoM. 
Celle-ci  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  dé- 
pose en  petites  tables  rhombiques,  brillantes  et  incolores, 
fusibles  à  220°. 

La  combinaison  bary tique  C*«H«Cl*{OCHa)*0«Ba  forme  un 
précipité  amorphe,  qui  jaunit  à  chaud. 

DibromacétylhydrocéimliffnoDeC^^H^BT*\)Q  nsmo^t-  — Atme 

solution  acétique  d'acétylhydrocérulignone,  on  ajoute  la  quantité 
voulue  de  brome,  puis  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  ITS"". 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  fournit  la  com- 
binaison potassique  très-peu  soluble  de  la  dibromhydrocérali* 
gnone.  Celle-ci,  mise  en  liberté  par  un  acide,  cristallise  dans  Tal- 
cool  bouillant  ou  dans  la  benzine  en  prismes  très-nets,  qui  fondent 
à  262^ 

TélrabromhydtocéruligDone  C««Bi'*(OCH»)*(OH)«.  —  Aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  217-218®,  qui  se  produisent  par  Faction  d'un 
excès  de  brome  sur  l'acétylhydrocérulignone  en  solution  acéti- 
que, à  chaud. 

Recherehes  sur  la  rosanllliie  %  par  MM.  Emile  FISCHBM 

et  Otto  FISCHER  (i). 

Dans  un  travail  sur  l'acide  rosoliquo  et  sur  ses  relations  aveclt 
rosaniline,  MM.  Oraebe  et  Caro  (2)  sont  arrivés  pour  cette  der- 
nière à  la  formule  de  structure 

{\)  Dmtsche  chemische  Oesellschaft^  t.  ix,  p.  891. 
(2)  Bulletin,  l.  xxi,  p.  823. 
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C«H3^A2H-)|cj,2.cnPAzn 
i  sa  transformation  en  acide  rosoU  .{uo 

oaniUne  perd  tout  son  azote  qui  est  remplacé  par  des  groupes 
génès.  Une  semblable  transfonnalion  rend  bien  compte  des 
ilioosq^ii  existent  entre  la  rosaniline  et  l'acide  rosoliqiie,  mais 
roduction  de  combinaisons  diazoîques  intermédiaires,  ({ui  lui 
lent  de  base,  s'explique  plus  diflicilomeut.  L'examen  dos  com- 
lisons  hydraziniques  de  la  rosaniline  a  amené  les  auteurs  à 
Ser  ces  combinaison  diazoîques.  Cette  étude  les  a  conduits  à 
lecooclusion  que  la  rosaniline,  la  leucanilinc  et  l'hydrocyano- 
sUiLine  constituent  des  triamines  qui  ont  pour  formules 

C»H»:.\*H2.3,    C20H«(AzH2)3    et    C20Hi'»(GAz),AzH2)3; 
iqw,  en  outre,  la  leucaniline  a  pour  base  un  hydrocarbure 

UdériTé  diazoïque  de  la  rosaniline  a  été  étudia  par  MM.  Caro 
tViuklyn,  qui  lui  ont  assigiié  la  formule  C'^^H'^O*^  (action  de 
MHisur  Imoléc.  de  rosaniline,  puis  dégagement  de  Az^  par 
hÉa de  feau).  Cette  formule,  qui  n*a  pas  été  prise  enconsidé- 
(■par  UM.  Graebe  et  Caro,  avait  besoin  de  conlirmation. 
w  11  coDirôler,  les  auteurs  ont  analysé  U'  chlovauratCy  le 
tilselcrislallisable  de  diazorosaniline  ipTils  aient  pu  obtenir, 
ûid  forme  des  llocous  cristallins  jaune  clair,  (ju'on  peut  laver  a 

'■B^àlalcool  et  à  l'éther.  Séché  dans  le  vide,  il  a  pour  composi- 
te 

C20H»3AzCGl3.3AuC:i3-[-Il^  J. 

UîUijfoule  d'eau  que  rent'eriiio  ce  sel  paraît  bien  ùlrc  de  Teau 
fccnslallisalioii,  car  les»  cristaîix  changent  d'aspi^ct  à  l'air  sec 
^repreaQent  leur  aspect  primitif  à  Tair  humide,  l'ne  ilélermina- 
tefetedeleau de  cristallisation  est  impossible,  vu  rinstabilité 
wft  sel.  Ce  dernier  détone  par  la  chaleur  et  est  décomposé  par 
»*/avec  dégagement  d'azole  eu  (pianlilé  tlléorique.  Le  pro- 
"t'fec'jite  décomposition,  en  partie  soliible  dans  la  potasse,  ne 
J*™^ pis  renfermer  d'acide  rosoli<iue,  celui-ci  étant  sans  doute 
^f'^  par  le  chlorure  d*or  mis  en  liberté. 

l'ttaljsedu  chloroplatiuato,  entrevue  par  M.Hofniaiin,  confirme 
ifcfttijle  trouvée  pour  le  sel  d'or  ;  elle  a  conduit  en  effet  à  la  for- 
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mille  (C«>H«3Az6Cl»)2.3PtCI*-f8H«0.  Ce  sel  dégage  la  quantité 
théorique  d'azote  (8  %)  par  l'action  de  Teau,  et  le  produit  de  la 
réaction  renferme  de  Tacida  rosolique,  qui  résiste  à  raction  de 
PtCl*. 

D'après  cela,  la  diazorosaniline  présente  bien  les  caractères 
des  combinaisons  diazoTques,  et  les  auteurs  4ui  assignent  la  for- 
mule G^H*3(Az^Cl)3.  Une  semblable  constitution  rendrait  vrai- 
semblable la  présence  de  3  groupes  AzH^  dans  la  rosaniline. 
Comme  néanmoins  la  présence  d'un  groupe  AzH  ne  serait  pas 
impossible,  ce  groupe  pouvant,  par  une  transposition  molécu- 
laire, donner  également  un  groupe  diazoîque,  les  auteurs  ont 
cherché  et  trouvé  une  nouvelle  preuve  de  leur  manière  de  voir 
dans  le  dérivé  diazoîque  de  l'hydrocyanorosaniline. 

L'hydrocyanorosaniline  C*oH*^(CAz)Az* ,  découverte  par 
M.  H.  Mueller,  est  une  base  qui  résulte  de  la  fixation  de  CAzH 
sur  la  rosaniline.  Sa  formation  a  lieu  par  fixation  de  CAzH  aux 
groupes  azotés  ou  au  radical  hydrocarboné.  Le  premier  css 
impliquerait  la  présence  de  2  groupes  AzH  dans  la  rosaniline, 
suivant  l'hypothèse  déMM.Graebeet  Caro  ;  l'hydrocyanorosaniline 
renfermerait  3  groupes  AzH*  et  1  groupe  AzH  uni  à  CAz.  Dans  le 
second  cas,  la  fixation  ne  pourrait  se  faire  sans  transpositioa 
moléculaire  que  si  la  rosaniline  renferme  SAzH'  et  un  résidu  OiN 
boné  non  saturé.  Dans  les  deux  cas  l'hydrocyanorosaniline  re- 
présente une  triamine.  L'étude  du  dérivé  diazoîque  de  cette 
base  justifie  la  seconde  manière  devoir. 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le 
chlorhydrate d'hydrocyanorosaniline,  puis  converti  en  chloraurale, 
dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  C«oH«*(CAz)Az«Cl».3AuCI», 
Sa  décomposition  par  l'eau  a  dégagé  tout  fazole  et  adonné  l'acide 
hydrocyauorosolique  de  MM.  Graebe  et  Caro. 

Il  suit  de  là  que  l'hydrocyanorosaniline  est  une  triamine  résul- 
tant de  l'addition  de  CAzH  au  reste  carboné  de  la  rosaniline,  qui, 
elle-même,  doit  constituer  une  triamine  C*oH*^(AzH*)*,  s'il  n'y  a 
pas  eu  transposition  moléculaire. 

On  ne  pourrait  guère  élever  que  deux  objections  contre  celte 
formule  de  la  rosaniline  :  la  difficulté  d'expUquer  sa  transforma- 
tion en  acide  rosolique,  si  celui-ci  possède  la  formule  que  lui  assi- 
gnent MM.  Graebe  et  Caro  ;  ensuite  et  surtout  le  désaccord  qu'elle 
présente  avec  les  recherches  de  M.  A.-W.  Ilofmann  sur  les  ro- 
sanilines  méthyléos. 
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Si  la  formule  de  Tacide  rosolique  de  MM.  Graebe  et  Caro,  qui 
en  fout  un  composé  quiDoni(|ue  C^H*^(OH)(0*),  était  démontrée, 
ce  qui  n*est  pas  (la  seule  raison  qui  plaide  contre  la  présence  des 
3  groupes  OH  réside  dans  l'impossibilité  où  se  sont  trouvés  ces 
savants  d*en  obtenir  le  dérivé  triacétylé),  il  faudrait,  pour  lever  la 
première  objection,  admettre  une  transposition  moléculaire  dans 
le  passage  de  la  rosaniline  à  l'acide  rosolique. 

L'objection  basée  sur  les  rosanilines  méthylées  s'appuie  sur  la 
substitution  de  3  radicaux  alcooliques  seulement  à  l'hydrogène 
des  groupes  amidé  et  inidé.  Mais  il  faut  remarquer  que  la 
formule  habituelle  de  la  rosaniline  permet  de  prévoir  aussi  un 
dérivé  tétrasubslitué.  Il  n'est  du  reste  pas  démontré  que  la  pro- 
duction d'un  ammonium,  pour  les  aminés  complexes,  soit  néces- 
sairement précédée  de  la  substitution  totale  de  l'hydrogène  uni 
à  l'azote.  Cela  n'a  pas  lieu  par  exemple  pour  les  combinaisons 
hydraziniques  qui  peuvent  donner  des  ammoniums  correspon- 
dants lorsque  un  seul  des  3  atomes  d'hydrogène  typiques  est  rem- 
placé par  de  Téthyle. 

Enfin,  la  formule  C^^W^AzW)^  suppose  l'existence  d'un  car- 
bure C*>H*<î;  or,  l'existence  de  celui-ci,  malgré  les  tentatives  de 
MU.  Graebe  et  Garo,  n*a  pas  encore  pu  être  constatée  ;  les  auteurs 
n'ont  pas  mieux  réussi  en  partant  de  la  rosaniline  et  de  l'acide 
rosolique,  mais  ils  ont  été  plus  heureux  en  partant  de  la  leucani- 
line. 

Les  travaux  de  M.  Ilofmanu  et  de  MM.  Caro  et  Wanklyn  ne  four- 
nissent que  peu  de  données  relativement  au  dérive  dinzoï({ue  de  la 
leucaniline.  Les  auteurs  l'ont  préparé  par  l'action  d'un  courant  de 
AzO^H  dans  une  solution  chlorhydrique  de  leucaniline;  cette  so- 
luliou  se  colore  d'abord  en  vert  foncé,  puis  en  rouge  clair  ;  Taddi- 
tion  d'alcool  éthéré  précipite  le  chlorhydrate  diazoïque  sous  la 
forme  d'une  masse  visqueuse  jaune,  dont  la  composition  a  été 
établie  par  l'analyse  du  chloraurate  C*oH*»Az«Cl3.3AuGl3+H20. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  vert- 
bleu  ;  l'ébullition  le  décompose  avec  production  d'un  volumineux 
précipité  brun  sale,  incomplètement  soluble  dans  la  potasse.  La 
décomposition  par  l'alcool  ne  se  produit  pas  avec  netteté.  Aussi 
pour  arriver  au  carbure  précédent,  les  auteurs  ont-ils  eu  recours  au 
procédé  employé  récemment  par  MM.  Liebermann  et  Sclieiding  : 
action  de  AzO'H  sur  la  solution  sulfuriiiue  de  la  base  et  décom- 
position immédiate  par  l'alcool  (t.  XXY,  p.  327). 
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300  grammes  de  leucaniline,  obtenue  par  la  réduction  de  la  ro- 
saniline  par  le  zinc  en  poudre,  furent  dissous  dans  1,500  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré.  Cette  solution  fut  traitée,  par  por- 
tions de  40  grammes,  par  un  courant  de  AzO^H,  dont  l'excès 
était  fmalement  chassé  par  un  fort  courant  d'air,  après  quoi  le 
produit  était  versé  chaque  fois  lentement  dans  250  grammes 
d'alcool  bouillant»  Les  différentes  portions  réunies,  neutralisées 
par  un  alcali,  furent  évaporées  au  quart  du  volume  total  et  addi- 
tionnées d'eau.  Il  se  sépara  une  huile  qu'on  épuisa  par  Féther. 
Celuir-ci  laissa  un  résidu  qui,  après  lavage  à  la  soude  concentrée, 
fut  soumis  à  la  distillation.  La  majeure  partie  paissa  au  delà 
de  360"^  et  fournit  8t>  grammes  d'un  produit  qui  fut  desséché  par 
du  sodium,  puis  rectifié.  On  obtint  ainsi  55  grammes  d*une  huile 
dense,  jaune  clair,  avec  une  fluorescence  bleuâtre,  prenant  une 
consistance  pâteuse  dans  un  mélange  réfrigérant  et  laissant  dépo> 
ser  à  la  longue  de  petits  cristaux  grenus.  Cette  huile  est  pourtant 
composée  presque  entièrement  d'un  carbure  solide  qu'on  isole 
par  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique;  celui-ci  l'abaiH 
donne  sous  la  forme  d'une  huile  qui  cristallise  après  quelques 
jours.  Finalement,  ce  produit  a  été  obtenu  en  agrégations 
sphéroïdales  composées  de  petits  prismes.  L'analyse  de  ce  car- 
bure a  conduit  à  la  formule  prévue  C-<>H**  (trouvé  :  92,7^0^  et 
7,05,H  au  lieu  de  98  et  7). 

Ce  carbure  est  soluble  dans  réther,  la  benzine  et  la  ligroïae, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'esprit  de  bois.  Il  fond 
à  58"^  et  distille  bien  au-dessus  de  360®,  et  ne  cristallise  que  très- 
difficilement,  même  ({uand  il  est  pur.  Il  donne  des  dérivés  nitrés 
et  bromes  mal  cristallisés.  Son  oxydation  par  l'acide  chromiqae 
le  transforme  en  une  acétone  C*^IP<îO,  qui  cristallise  dans  la 
ligroïne  en  lamelles  incolores,  groupées  en  mamelons,  fusibles 
à  liS-UQ*.  Une  oxydation  plus  avancée  paraît  le  décomposer 
complètement. 

Le  carbure  C*41*^,  sur  la  constitution  duquel  les  données  pré- 
cises font  défaut,  est  diiïérent  des  dibenzylbenzines  de  Zincke  et 
du  diphénylcrésylméthane  de  Hemilian  ;  peut-être  représente-t-il 
pourtant  le  troisième  isomère  de  la  benzylbenzine. 
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a«  ««Jet  ém  ki  moto  de  ■■.  Km.  et  O.  Flacdier, 
par  H.  C.  ZUUKOWSKI  (1). 


L^auteur  rappelle  que,  dans  un  travail  qui  n'a  eu  qu'une  publi- 
cité restreinte  (2),  il  a  émis  des  opinions  qui  se  rapprochent  de 
celles  développées  par  MM.  Em.  et  0.  Fischer.  Nous  nous  bor- 
nerons à  indiquer  ici  l'idée  générale  qui  a  guidé  M.  Zulkowski. 
n  admet  que  la  rosaniline  dérive  d'un  carbure  G*^H*',  dans  lequel 
S  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  du  méthyle  et  3  atomes 

par  les  groupes  AzH«,  soit  C*8H«jJJ25T  ;  dans  l'acide  rosoUque, 
3  atomes  dliydrogène  sont  remplacés  par  des  groupes  OH, 

de  sorte  qu'il  se  représente  par  la  formule  C**H®  /qj^xj 

La  violaniline,  la  chrysotoluidine,  la  diphénylrosaniline,  etc., 
oifirent  des  relations  analogues. 

L'auteur  termine  en  émettant  l'hypothèse  que  le  carbure  que 
MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  obtenu,  en  partant  de  la  leucaniline, 
représente  la  dicrésylbenzine  : 

G6H* .  GH3-G6H*-G«H*.GH3, 

c'est-à-dire  l'homologue  du  carbure  C*®H**,  qu'il  admet  lui-même 
comme  base  des  leuco-dérivés  de  la  violaniline,  etc. 

9mr  le  MéliayléBol  i  par  m.  B.  iiRVSTaOlîG  et  GiiSKBIX  (3). 

* 

Après  avoir  rappelé  les  recherches  de  M.  Fittig  et  de  M.  Wurtz, 
qui  ont  obtenu,  le  premier,  un  xylénol  liquide,  en  partant  du  mési- 
tylène;  le  second,  un  xylénol  solide  à  l'aide  du  xylène  du  gou- 
dron de  houille,  les  auteurs  annoncent  avoir  obtenu  deux  xylénols 
isomériques,  l'un  solide,  Tautre  liquide,  en  fondant  avec  la  potasse 
Tacide  sulfonique  du  xylène  du  gQudron  de  houille ,  distillant 
à  186**.  Ces  deux  xylénols  furent  sépai'és,  par  la  cristallisation  des 
sels  barytiques  de  leurs  dérivés  sulfo-conjugués.  L'un  est  le  mé- 
taxylénol  fusible  à  76»  et  identique  avec  celui  de  M.  Wurlz  ;  l'auti^e, 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  1073. 
i2)  Wiener  Akad.  Ber,,  t.  ux,p.  133.  —  1869. 
^3)  ChemicttI  News,  t.  xxxin,  p.  218. 
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est  un  métaxylénol  liquide.  Le  sel  bary tique  de  son  acide  suifo- 
coiyugué  cristallise  avec  2H^0  (le  sel  barytique  corre^ondant  au 
métaxylénol  solide  renferme  3H>0). 

Pour  régénérer  les  xylénols  de  leurs  dérivés  sulfo-conjugués, 
les  sels  potassiques  de  ces  derniers  étaient  chaufTés  en  tubes 
scellés  avec  de  l*acide  chlorhydrique. 

Traité  par  le  brome,  Tacide  métaxylénol-sulfureux  se  trans- 
forme d'abord  en  dérivé  monobromé  C6HBr(CH3)«.(SO»H).0H. 
puis  en  dibromoxylénol  C«HBr«(GH3)«.0H,  fusible  à  80»,  qui  se 
produit  aussi  par  Taction  du  brome  sur  le  xylénoU  L'action  de 
l'acide  azotique  sur  l'acide  métaxylénol-sulfureux  donne  un 
dérivé  dinitré  cristallisé. 

Sur  le  dédoublement  da  tétraehlomre  de  BaphtalUMi 
par  HM.  F.  KRAFFT  et  F.  BECKER  (1). 

MM.  Faust  et  Saame,  dans  leurs  recherches  sur  les  dérivés 
chlorés  de  la  naphtaline,  n'ont  obtenu  que  deux  dichloronaphta- 
linesisomériques,  au  lieu  de  six  qu'avait  décrites  Laurent.  L'un  de 
ces  isomères,  la  naphtaline  bichlorée  a,  fond  à  35-36^  ;  rautre«  h 
dichloronaphtaline  p,  fond  à  68"".  La  première  s'obtient  par  le 
dédoublement  du  tétrachlorure  de  naphtaline,  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique.  Les  auteurs  confirment  ce  fait  ;  mais  ils 
ont  obtenu  un  résultat  différent  par  l'action  de  la  chaleur  seule, 
en  portant  brusquement  à  Tébullition  de  petites  quantités 
(1  gramme)  de  tétrachlorure  de  naphtaline.  Par  le  refroidis- 
sement, le  produit  se  prenait  en  une  masse  cristalline  qui,  après 
distillation  et  cristallisation  dans  Talcool,  fondait  à  OB'"  et  bouil- 
lait à  286-287^  c'est  la  dichloronaphtaline  p  C^oH^Cl». 

Si  la  distillation  a  lieu  lentement,  et  sur  des  quantités  plus  fortes 
de  tétrachlorure,  on  obtient  un  mélange  des  dichloronaphtalines 
a  et  p,  qu'on  peut  séparer  en  suivant  les  indications  de  MM.  Faust 
et  Saame. 

Sur  la  tplnaphtylèiie-dlamliie;  par  HX.M.  SAIJEMAIVN 

et  H.  WICHELHALS  (â). 

La  nitrobenzine  et  l'aniUne  réagissent  Tune  sur  l'autre  en  don- 
nant une  base  C**H*^Az3,  identique  avec  le  bleu  d'azodiphényle, 

(i)  Deutsche  chemischo  GeseJlschéft,  l.  ix,  p.  1088. 
(2)  Deutsche  chemische  GeseJJschaft,  l.  ix,  p.  H07. 
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et  qui,  en  perdant  ensuite  AzH^,  se  tranforme  en  triphénylène- 
lène-diamine. 

La  naphtylamine  et  la  nitronaphtaline  devraient  fournir  de 
même  la  base  C^H'^Âz^  (rouge  de  Magdala)  ;  mais  la  réaction  va 
immédiatement  plus  loin  et  conduit  tout  de  suite  à  la  trinaphty- 
lène  diamine  (C«oH«)»Az«, 

2C«0H''AaiIP+CWH"'(AzO2)=AzH3-f2H2O+G^Hï8Az2. 

On  chaufle  dans  des  tubes  à  190-220^  un  mélange  de  naphty- 
lamine, de  chlorhydrate  de  naphtylamine  et  de  nitronaphtaline, 
molécule  pour  molécule.  Le  rendement  est  à  peu  près  théorique. 
On  traite  la  masse  résineuse,  d*un  noir  violacé,  qui  est  parsemée 
de  cristaux  de  sel  ammoniac,  par  de  Teau  pour  dissoudre  ce  sel  ; 
puis  on  l'additionne  de  potasse  et  on  la  soumet  à  Taction  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  chasser  la  naphtylamine  et  la  nitro- 
naphtaline restées  sans  avoir  réagi.  On  dissout  ensuite  la  base 
dans  l'alcool  et  on  la  précipite  par  Teau.  On  peut  effectuer  la 
réaction  en  vase  ouvert,  chauffé  à  ISO""  au  bain  d*huile. 

La  trinaphtylène-diamine  relient  une  molécule  d'eau,  qu'elle  ne 
perd  lentement  qu'à  ISo**.  C'est  une  poudre  amorphe,  d'un  bleu 
noir,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther,  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  dans  la  benzine  chaude  avec  une  couleur  rouge.  Elle 
commence  à  se  décomposer  à  180<^  à  Tair  libre.  On  n'a  pas  pu  y 
introduire  une  molécule  AzH^,  ce  qui  aurait  produit  le  rose  de 
naphtaline.  Le  chlorhydrate,  obtenu  par  l'action  d'un  courant 
de  HCl  dans  la  solution  chloroformique,  constitue  une  poudre 
violette  amorphe.  Celte  base  et  ses  sels  donnent,  en  teinture, 
des  tons  d'un  rouge  violet,  qui  manquent  de  beauté. 

SarrapIlBei  par  ■.  E.  tob  GERICHTE.li  (1). 

Ce  corps,  découvert  pai*  Braconnot  dans  le  persil,  et  rangé  par 
lui  parmi  les  substances  poétiques  à  cause  de  sa  tendance  à  for- 
mer gelée,  a  été  étudié  en  dernier  lieu  par  Planta  et  Wallace  en 
1850,  puis  par  Lindenborn  en  1867;  le  travail  de  ce  dernier  a 
passé  complètement  inaperçu. 

Planta  et  Wallace  assignent  à  l'apiine  la  formule  C-^H^^O*^  ; 
une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  la  transforme  en  un  com- 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellscbafl,  t.  ix,  p.  1121. 
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posé  C^H'K)'^.  D*aprôs  ces  auteurs,  Tapiine  fond  à  180»  et  se 
décompose  vers  200*;  elle  est  insoluble  dans  Téther,  solnUe 
dans  Talcool  bouillant  et  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans 
l'eau  froide. 

D'après  Lindenbom,  l'apiine  cristallise  par  l'évaporation  lente 
de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  soyeuses  et  brillantes  ayant 
les  propriétés  du  corps  amorphe.  Leur  analyse  a  donné 
C  =  53,57,  H  =  5,35  (Planta  et  Wallace  avaient  trouvé  C = 54,71 
à  55,25;  H =5,49  à  5,60).  L'acide  sulfuriquetrès-étendu  dédouble 
l'apiine  en  glucose  et  en  un  corps  que  Lindenbom  nomme  apigé» 
nine  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  molles  et  nacrées 
ayant  pour  composition  C*H*0',  c'est-à-dire  celle  d'un  isomère 
de  la  quinone.  La  formule  de  l'apiine  est,  d'après  Lindenbom, 
C*'H**0^,  et  son  dédoublement  s'exprime  par  Téquation 

Gt2H«*0''+H20=C«H»20«+C«H*02. 

Ce  sont  ces  résultats  qu*a  voulu  vérifier  l'auteur. 

La  gelée  verte  qu'on  obtient  en  épuisant  le  persil  par  l'eau  fut 
desséchée  et  reprise  par  l'alcool  chaud  ;  la  solution  alcoolique  fut 
versée  dans  de  l'eau  froide  et  le  coagulum  ainsi  obtenu  fut  sou- 
mis de  nouveau  au  même  traitement,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'on 
obtint  un  produit  peu  coloré  et  une  eau-mère  incolore.  L-e  pro- 
duit fut  alors  dissous  dans  Talcool  bouillant  et  la  solution  concen- 
trée fut  abandonnée  au  refroidissement  pendant  qu'on  l'agitait. 
On  obtint  ainsi  un  magma  cristallin  qui  fut  recueilli  sur  un  filire 
avant  la  gélatinisation  complète  du  liquide.  Le  produit  fut  lavé  à 
l'eau  bouillante  qui  dissout  facilement  la  gelée  et  laisse  les  cris- 
taux. Le  produit  présente  sous  le  microscope  l'apparence  d'ime 
masse  aiguillée.  Le  rendement  est  de  0,2  à  0,1%  du  poids  du 
persil. 

Les  alcalis  dissolvent  l'apiine  avec  une  couleur  jaune  clair.  Sa 
solution  aqueuse  bouillante  donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb 
un  précipité  jaune,  de  composition  variable;  avec  le  chlorure  fer- 
rique  une  coloration  brune  et  avec  le  sulfate  ferreux  une  colora- 
tion rouge  de  sang  (Braconnot). 

La  solution  alcaline  d'apiine  possède  un  fort  pouvoir  rotatoire 
quiestaj  =  -fl73'». 

L'apiine  pure  fond  à  228"".  Son  analyse  s'accorde  parfaitement 
avec  les  chiffres  donnés  par  Lindenbom.  Le  dédoublement  an- 
noncé par  ce  chimiste  a  également  été  confirmé  par  l'auteur  ; 
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Tapigénine  foimée  fut  lavée  à  l'eau  chaude  et  cristallisée  dans 
raloool  qui  Tabandonne  en  lamelles  nacrées  jaunâti^es,  se  subi!-- 
mant  à  292-295%  sans  fondre  et  en  se  décomposant  en  partie.  L'a- 
pigénine  ne  réduit  pas  les  solutions  alcalino-cuivriques.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  Téther,  soluble 
dans  l'alcool.  Elle  ne  fait  pas  gelée  et  donne  avec  les  sels  métal- 
liques les  mêmes  réactions  que  Tapiine. 

L'apigénine  n'a  pas  fourni  de  dérivé  acétylé  se  prêtant  à  Tana- 
lyse. 

Oxydée  par  l'acide  chromique,  l'apigénine  fournit  de  l'acide 
formique  et  de  l'acide  carbonique;  Tacide  nitrique  la  transforme 
en  acides  oxalique  et  picrique.  Sa  fusion  avec  la  potasse  fournit 
de  la  pbloroglucine  et  un  acide  qui,  par  une  action  ultérieure  de 
la  potasse,  donne  de  l'acide  protocatéchique. 

L'apigénine  doit  donc  renfermer  au  moins  C*^  et  la  formule  qui 
s'accorde  le  mieux  avec  ces  résultats  et  avec  l'analyse  est 
C**H*^*,  ce  qui  conduirait  pour  l'apiine  à  la  formule  C*^H^*0*^ 
et,  pour  son  dédoublement,  à  l'équation 

C;2iH32O»6-[-H2O=G6H»206+Gi5Hi0O5. 


i^a  matière  grasse  des  graines  de  persil  cristallise  en  aiguilles 
groupées  sphériquement  ou  en  masses  ressemblant  à  la  wavel* 
lite,  insolubles  dans  Talcool  froid,  solubles  dans  l'alcool  bouillant 
et  dans  l'éther,  fusibles  à  28-29°.  C'est  un  mélange  de  glycérides 
oléique,  palmitique  et  stéarique. 

Recherches  sur  la  TérstrlAe  ;  par  HX.  Ern.  SCHMIDT 

et  Rod.  KŒPPEN  (1). 

La  composition  de  la  vératrine  n'est  pas  encore  connue  avec 
certitude;  d'après  les  recherches  de  Merk  (2),  cette  base  serait 
monacide  et  renfermerait  C^HV^^Piz^O^,  tandis  que  Weigelin 
(Bull,  t.  XVII,  p.  471)  lui  assigne  la  formule  C^^H^^Az^O*»  et 
l'envisage  comme  diacide.  Ces  divergences  et  plusieurs  autres 

points  douteux  ont  engagé  les  auteurs  à  reprendi'e  l'étudç  de  cet 
alcaloïde. 

(1)  Deutsebe  cbemiscbe  Gescllscbafl,  t.ix,  p.  1115. 

(2)  Annailtn  der  Çbemie  uad  Pbarmacie,  !.  xcv,  p.  20q. 
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VéRATRiNE  CRISTALLISÉE.  —  Elle  R  été  préparée  suivant  les  indi- 
cations de  Merk  et  a  été  obtenue  en  aiguilles  concentriques  ou  eo 
masses  compactes.  Ces  cristaux,  d*abord  limpides,  ne  tardent 
pas  à  devenir  opaques,  c^e  qui  ne  tient  pas  à  une  perte  d'eau  de 
cristallisation.  Ces  cristaux  fondent  à  205®.  Leur  analyse  a  donné 
comme  moyenne  C=64,63  ;  H=8,68  ;  Az=2,66  ;  ces  données  s'ac- 
cordent avec  les  chiffres  de  Wei^elin  et  aussi,  pour  le  carbone 
et  l'hydrogène,  avec  ceux  de  Merk  ;  cependant  ces  chiffres  ne  s'ac- 
cordent pas  bien  avec  la  formule  de  Weigelin  qui  exige  C=6S,81  ; 
H  =8,79.  En  outre,  l'analyse  du  chloraurale,  du  chloroplatinato 
et  du  chloromercurate  ne  confirment  pas  cette  formule.  Celle  qui 
résulte  des  analyses  des  auteurs  est  C^^H^^AzO®  (1)  qui,  sauf  pour 
l'azote,  se  rapproche  de  celle  de  Merk. 

Chloraurale  de  vôratrine  C^^W^XzOmCA.kxxGi^.—  Belles  ai- 
guilles d'un  jaune  d*or. 

Chloroplatinate  (C3«H^AzO»HCl)2PtCl*.— Précipité  jaune  cris- 
tallin s'altérant  par  les  lavages.  Le  chloromercurate 

C3iH»0AzOî>HCI.HgCl« 

est  un  précipité  cristallin  blanc.  Le  picrate  constitue  un 
précipité  cristallisé  jaune,  de  composition  variable.  Le  sulfate 
(C3*H«>AzO»)«H«SO*  et  le  chlorhydrate  C3*H»oAzO»HCl  ont  été 
analysés,  mais  ils  n'ont  pu  être  obtenus  cristallisés. 

Modifications  isomériques.  —  Les  solutions  acides  de  vératrine 
ne  sont  précipitées  que  partiellement  a  froid  par  l'ammoniaque, 
et  le  précipité  se  dissout  dans  l'eau  par  des  lavages  prolongés  ; 
mais  la  solution  ainsi  obtenue  se  trouble  par  rébuUilion.  Ces  faits 
ont  déjà  conduit  Weigelin  à  admettre  une  modification  soluble 
et  une  modification  insoluble  de  la  vératrine.  L'analyse  de  la 
base  soluble,  isolée  [ar  évaporation  de  la  solution  dans  le  vide, 
a  conduit  à  la  formule  de  la  vératrine  C^^H^^AzO®.  La  vératrine 
soluble  devient  insoluble  non-seulement  par  Tébullition  mais 
encore  par  les  acides,  car  ses  sels  présentent  les  mêmes  carac- 
tères que  la  vératrine  ordinaire. 

D'après  Weigelin,  la  vératrine  pure  du  commerce  est  dédoublée 
par  l'alcool  faible  en  vératrine  cristallisée  et  en  vératrine  soluble  ; 
les  auteurs  confirment  ce  fait  en  partie  et  ajoutent  que  cette  vé- 
ratrine soluble  est  accompagnée  d'une  grande  quantité  d'une 

(1)  Pourquoi  pas  C^'H^iAzOd,  qui  est  encore  plus  confornic  aux  analyMS? 

{Rédaction.) 
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substance  résineuse  qu'ils  regardent  comme  une  modification 
amorphe,  à  peu  près  insoluble,  de  la  vératrine.  Comme  la  base 
cristallisée,  la  base  amorphe  se  transforme  par  des  lavages  pro- 
longés dans  la  modification  soluble. 

Vératrine  DU  comiERCE. — La  vératrine  du  commerce  étant  for- 
mée des  3  modifications  de  cette  base,  doit  en  posséder  exactement 
la  composition.  C*est  en  eiTet  ce  ({u'ont  constaté  les  auteurs.  Les 
divers  échantUlons  qu'ils  ont  examinés  se  présentaient  en  masses 
amorphes  blanches,  fusibles  de  150  à  155'',  solubles  entièrement 
dansî'éther.  La  quantité  de  carbone  y  variait  de  64  à  ôo^'/o,  l'hy- 
drogène, de  8,5  à  8,8  et  l'azote  de  2,6  à  2,8.  Ces  résultats  mon- 
trent, contrairement  à  ce  qu'a  annoncé  Weigelin,  que  la  vératrine 
du  commerce  est  exempte  de  sabadilline  insoluble  dans  l'éther 
et  d'autres  principes  ;  cependant  ces  mélanges  peuvent  se  ren- 
contrer. 

MmékmvéhmB  tmr  le  pouvoir  rotatoire  des  pplmelpaiixalealol'des  des 
qateqnlMMi;  parH.  A.-G.  OVDEMAHiS  Jus.  (i)  et  par  H.O.HESSB(2). 

Nous  ne  pouvons,  vu  l'étendue  et  la  nature  de  ces  deux  mé- 
moires, que  nous  borner  à  en  signaler  la  publication. 


Sfur  wm  alealoide  extrait  da  Jmborandl,  sar  son  ehloroplatliuite  et 
sa  eosiposlUoni  par  ■•  Ch-T.  UMNGXETt  (3). 


Ni  MM.  Gerrard  et  Lemaire,  ni  M.  Hardy  (t.  XXIV,  p.  497),  qui 
se  sont  occupés  de  cet  alcaloïde,  n'en  ont  indiqué  la  composi- 
tion. D'après  M.  Gerrard,  le  jaborandi  contient  deux  alcaloïdes, 
dont  l'un  n'est  pas  précipité  par  l'acide  phosphomolybdique. 

L'auteur  épuise  les  feuilles  de  la  plante  par  de  l'eau  à  70**,  ré- 
duit l'extrait  aqueux  à  un  petit  volume,  Tacidule  d'acide  chlorhy- 
drique  et  le  précipite  par  l'acide  phosphomolybdiquo.  Le  phos- 
phomolybdate  précipité  est  ensuite  décomposé  par  la  baryte  dont 
l'excès  est  enlevé  par  Tacide  carbonique,  puis  exactement  par 
l'acide  sulfurique. 

(1)  Lhbig's  Aanalen  der  Chemic,  t.  clxxxii,  p.  33. 

(2)  Liebig*a  Anuulcn  der  Chemie,  t.  clxxxii,  p.  138. 

(S)  Cbemieal  News^  t,  xxxiii,  p.  256  et  Journal  of  tbe  chemiCal  Society, 
1876,  l.  II,  p.  367. 


318  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DR  CHIMIE. 

Si  Ton  concentre  Textrait  aqueux  par  distillation,  i*eau  qui 
passe  entraînait  des  gouttelettes  huileuses  qui,  vu  leur  faiblif 
quantité  et  leur  volatilité,  n*ont  pu  être  examinées.  Pour  reUm 
Talcaloïde  de  l'extrait  aqueux  concentré,  il  est  bon  de  TétendH 
d'abord  de  son  volume  d'alcool,  qui  précipite  une  matière  albumi 
neuse  foncée,  d'ajouter  de  l'ammoniaque  après  expulsion  de  Vâifi 
cool,  puis  d'agiter  avec  le  chloroforme.  L'extrait  chloroformiqmjj 
repris  par  leau,  est  alors  précipité  par  l'acide  phosphomol^ 
dique.  ii 

L'alcaloïde  libre  reste,  après  dessiccation  sur  Tacide  sulfuriqiM^ 
sous  forme  gommeuse;  il  a  donné  à  l'analyse  54,8  ^/q  de  caM 
bone,  8,33  d'hydrogène  et  11,03  d'azote.  Son  chlorhydrate  eM 
incristallisable,  mais  il  forme  un  ehloroplatinate  peu  soluble  àamt 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallisable  en  crisUugjj 
rougeâtres  qui  renferment  23,4  %  de  platine  et  24,8  de  chloiei 
on  y  a  trouvé  en  outre  G  =  31,8  Vo;  H  =  4,46  et  Az=7,12.  U^ 
nalyse  de  la  base  libre  conduit  àia  formule  C^H^^Âz^0^4~^^^ 
et  celle  du  ehloroplatinate  à  la  formule  C^H^Az^0S2HGUPtaV 
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Salto    des  t^olierelies  sur  les  ferments   peptogèmes  àm 
▼éipélali  par  HH.  E.  Von  GORUP-BESAlUîBZ  et  H.  WILL  (1). 

M.  Gorup-Besanez  a  fait  voir  antérieurement  que  certaiiUMI 
graines  (vesce,  chanvre,  lin)  contiennent  des  ferments  pepto*^ 
gènes  et  diastatiques  ;  dans  la  suite  de  ses  recherches,  le  ménitf 
savant  a  eu  l'occasion  d'étudier,  en  commun  avec  M.  Will,  le  8U0( 
sécrété  par  les  outres  des  népenthes  {Nepentbes  pbyllampbora,  al 
gracilis)j  ces  plantes  extrêmement  curieuses  qui,  d'après  Idff 
découvertes  de  M.  Hoocker,  peuvent  dissoudre  les  insecleif 
tombés  dans  le  suc  de  leurs  outres.  } 

Les  Uquides  que  les  auteurs  ont  eus  à  leur  disposition  avaieiftC 
été  recueillis  avec  grand  soin  et  on  avait  séparé  le  suc  des  outrait 
excitées  par  la  chute  d'un  insecte,  de  celui  des  outres  dans  las-* 
quelles  les  insectes  n'avaient  pas  pénétré. 

(1)  Deutsche  chemische  GestlJscbaÙ,  t.  ix,  p.  673. 
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1.  —  Expériences  faites  avec  le  suc  des  outres  excitées.  —  l-.e 
suc  était  légèrement  opalin,  sans  saveur  appréciable,  mais  rou* 
gîaaait  le  papier  de  tournesol  ;  la  couleur  rouge  ne  disparaissait 
pas  complètement  par  l'exposition  du  papier  à  Tair. 

A  h  température  de  40",  le  suc  dissout,  au  bout  de  V4  d*heure  à 
1  heure,  la  fibrine  gonflée  par  Tacide  chlorhydrique  à  Viooo  ^^  dé- 
barrassé entièrement  de  l'acide  libre  par  des  lavages  à  l'eau;  à  20"*, 
la  dissolution  n'est  complète  (|u'au  bout  de  2  heures.  L'addition  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  à  Viooo  accélère  telle- 
ment la  réaction  qu'elle  est  achevée  au  bout  d'un  quart  d'heure. 

La  pepsine  du  porc,  dans  les  mêmes  conditions,  n'agit  pas  plus 
énergiquement. 

Si  on  laisse  agir  le  suc  pendant  2  heures  sur  la  fibrine,  la 
solution  filtrée  ne  se  trouble  ni  par  la  chaleur,  ni  par  les  acides 
minéraux,  ni  par  le  ferrocyanure  de  potassium  et  l'acide  acétique; 
mais  elle  précipite  le  sublimé,  le  tannin  et  l'acide  phosphotungs- 
tique  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre  en  solution  très-étendue  et  la 
soude,  elle  donne  une  coloration  rose  (réaction  du  biuret). 

Le  suc  transforme  l'albumine  cuite,  la  viande  crue,  la  légumine 
de  la  même  manière  que  la  pepsine  en  peptones. 

Il  transforme  aussi  la  gélatine^  comme  le  fait  la  pepsine,  mais 
ne  saccharifie  pas  l'empois  d'amidon. 

IL  —  Expériences  faites  avec  le  suc  des  outres  non  excitées.  — 
Suc  un  peu  laiteux,  sans  saveur  et  neutre  au  papier  de  tournesol. 

EIntre  20  et  SO**,  il  est  sans  action  appréciable  sur  la  fibrine 
gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  à  Viooo  ^^  l^^vée  ensuite  à  l'eau  ; 
mais  si  l'on  ajoute  préalablement  au  suc  2  à  3  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  à  V10009  ^^  fibrine  se  dissout  au  bout  de  1  heure  ^/s 
et  la  liqueur  contient  alors  des  peptones. 

Il  semblerait  donc  que  les  sucs  des  outres  excitées  et  non  exci- 
tées ne  diffèrent  que  par  la  présence  d'un  acide  dans  le  premier  ; 
vu  la  petite  quantité  de  matière  dont  disposaient  les  auteurs,  la 
nature  de  l'acide  n'a  pu  être  déterminée,  mais  on  a  pu  faire  une 
série  d'expériences  sur  l'influence  qu'exercent  les  différents  acides 
organiques.  ^ 

Le  suc  non  acide,  additionné  de  3  à  4  gouttes  A^ acide  formiqae 
étendu,  dissout  presque  instantanément  la  fibrine  ;  la  solution, 
neutralisée  avec  précaution,  fournit  un  précipité  faible  (syntho- 
nine?)  et  la  liqueur  filtrée  donne  d'une  manière  très-intense  la 
réaction  du  biuret  ;  elle  n'offrait  plus  du  tout  les  caractères  des 
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iiialières  aibuminoïdes.  L'acide  acéUque  accélère  aussi  considé- 
rablement la  dissolution  de  la  fibrine,  mais  d'une  manière  inoios 
notable  que  l'acide  formique  ;  V acide  propionique  agit  de  même, 
mais  encore  moins  énergiquement  que  Tacide  acétique. 

L'acide  malique^  ajouté  eu  petite  quantité  au  suc  neutre,  pro- 
voque une  dissolution  très-rapide  de  la  fibrine,  au  bout  de  10  mi» 
nutes  environ  a  la  température  ordinaire.  V acide  citrique  offre 
une  action  encore  plus  énergique.  La  solution,  neutralisée  immé- 
diatementy  donne  un  précipité  très-abondant,  et  la  liqueur  ne 
i*enferme  qu'une  très-faible  quantité  de  peptones  ;  mais  si  Ton 
ne  procède  à  la  neutralisation  qu'après  2  heures,  on  n'obtient 
qu'un  faible  précipité,  et  la  liqueur  contient  des  peptones  en 
notable  proportion. 

11  est  presque  inutile  d'ajouter  que  dans  des  expériences  pa- 
rallèles, faites  avec  les  acides  et  la  fibrine  seuls,  sans  additicmdu 
suc  des  népenthes,  on  n'a  pu  constater,  dans  aucun  cas,  la  for- 
mation de  peptones. 

En  résumé,  le  suc  sécrété  par  les  outres  des  népenthes  ooo- 
tientune  substance  analogue,  par  son  action,  à  la  pepsine;  comme 
cette  dernière,  elle  ne  peut  dissoudi'e  les  matières  albuminoidei 
qu'en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  libre. 


Sur  la  transformation    de  l'aelde  nriqne  en  allantoine 
TorganUme  animal  i  par  H.  E.  SALKOWSKI  (1). 


On  admettait  généralement  que  l'acide  urique  introduit  dans 
l'organisme  appai*aU  dans  les  urines  à  Tétat  d'urée  et  d'acide 
oxalique  ;  les  observateurs  (jui  se  sont  jusqu'ici  occupés  de  cette 
question  nient  la  formation  d'allantoïne.  L'auteur  a  fait  de  nou- 
velles expériences  sur  ce  sujet  et  est  arrivé  à  un  résultat  tout  i 
fait  opposé. 

L'auteur  a  employé  la  méthode  de  Bunsen  pour  le  dosage  de  Tu* 
rée  dans  Tunne.  On  se  rappelle  que  cette  méthode  repose  sur  II 
décomposition  de  l'urée  par  l'eau  de  baryte  ou  le  chlorure  de  ba- 
ryum ammoniacal  à  une  haute  température  (220  à  230^)  ;  dans  M 
conditions,  l'urée  n*est  pas  la  seule  substance  de  l'urine  qui  se  dé- 
compose; d'autres  matières  normalement  ou  accidentellemeot 
contenues  dans  ce  liquide  (créatine,  créatinine,  acide  urique,  allio- 

(1)  Deutaobe  chemischa  Gêsellscbaft,  t.  ix,  p.  719'. 
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ifl,  acîJes  uramidésy  etc.)  foiirriistieiit  éprnleinont  du  piz  car- 
tique  et  de  raininonia(iuo.  Les  ivsiillals  obtenus  no  peuvent 
)  regardés  cornine  concluants  ({ue  dans  le  cas  où  le  rapport 
re  le  gaz  carbonique  et  rainiuoriia(|uo  formés  est  de  1  à  2. 
'ouïe  variation  de  ce  rapport  indique  la  présence  d'une  autre 
tière  aniidée.  La  détermination  du  titre  alcaliniétri({ue  du  mé- 
ge  d'urine  et  d*eau  de  baryte  avant  et  après  la  réaction  est 
«i  très-utile  ;  ce  titre  ne  doit  pas  varier  s*il  s'agit  réellement 
rée  ;  eu  présence  d'autres  substances,  il  subit  généralement 
I  diminution. 

[eus  croyons  utile  de  décrire  ici  les  modifications  que  l'auteur 
pportées  a  la  méthode  de  Bunsen,  pour  rendre  les  résultats 
Gluants.  La  liqueur  barytique  est  une  solution  saturée  de  chlo- 
e  de  baryum,  additionnée,  par  litre,  de  iîi  à  20  centimètres  cubes 
Lessive  de  soude  à  30  y^.  On  mélan<;o  volumes  égaux  de  cette 
leur  et  d'urine,  on  filtre  après  quelques  minutes,  on  déter- 
16  sur  15^  du  liquide  illtré  le  litre  alcalimélrique,  au  moyen  de 
»de  sulfurique  titré,  et  on  enferme  15  autres  centimètres  cubes 
Ls  un  tube  résistant  qu'on  ferme  à  la  lampe.  Ce  tube  est  chauffé 
idant  i  heures  à  220-230°  ;  au  bout  de  re  temps,  le  carbo- 
^  bary tique  formé  est  séparé  au  moyen  du  iiltre  et  pesé;  ce 
peut  être  impur  et  il  est  nécessaire  de  doser  dans  une  partie 
proportion  d'acide  carbonique  qu'il  renferme  et  de  rechercher 
:ide  oxali([ue  dans  la  solution. 

^  liquide  séparé  par  filtration  du  carbonate  de  baryum,  est 
épar  l'acide  sulfurique,  acidulé  ensuite  et  évaporé  à  sec;  dans 
"ésidu^  on  dose  Tammoniaque. 

^a  différence  entre  les  deux  titrages  alcaUmétri(|ues  est  faible 
ir  l'urine  normale  et  ne  s'élève  guère  au-dessus  de  2  à 
I  centimètres  cubes  d'acide  à  */to  d'équivalent. 
En  possession  de  cette  méthode  longue,  mais  précise,, l'auteur 
m  aborder  le  problème  de  la  transformation  de  l'acide  urique 
is  l'organisme.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  chiens  ; 
quantité  d'acide  urique  absorbée  dans  le  tube  digestif  est  tou- 
irs  assez  faible,  de  telle  sorte  que  l'augmentation  de  l'azote 
aie  de  l'urine  n'est  en  moyenne  que  de  i«',5  par  24  heures. 

Les  dosages  effectués  semblaient  indiquer,  comme  dans  les  an- 
mnes  expériences,  un  excès  d'urée  ;  mais  la  diminution  du 
re  alcalimétrique  après  l'expérience  s'clevant  de  G  à  7  centi- 
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mètres  cubes  diacide  à  Vio  d'équivalent,  il  était  évident  que  fa* 
rine  renfermait  un  autre  principe  arnidé. 

En  effet,  lorsqu'on  concentre  Turine  à  */♦  ^^  V»  de  son  ?o- 
lume,  elle  laisse  déposer  des  cristaux  d'allantoïne.  Dans  on  en, 
Tallantoïne  apparaissait  même  sous  forme  de  sédiment  urinaire; 
dans  un  autre  cas^  on  a  pu  isoler  1"%42  d'allantoïne  de  runae 
d'un  chien  (]ui  pendant  2  jours  avait  absorbé  8  granmies  d'adde 
urique.  L'allantoïne  a  été  caractérisée  par  Tanalyse  élémentiiie 
et  par  des  mesures  cristallographiques. 

L*urine  contenait  en  outre  de  petites  quantités  d'acide  oxalique 
et  seulement  des  traces  d'acide  urique  ;  elle  semble  renfermerim 
excès  d*urée,  sur  l'urine  normale  ;  mais  les  différences  ne  sont 
pas  assez  grandes  pour  qu*on  puisse  eu  tirer  une  conclusioa  dé- 
flnitive. 


Sbp  fhémliie»  rhénatlne  et  une  sabstanee  phogpkorée 
dams  les  globnles  du   samgf   par  MM.  J.-L.-W. 
et  C-T.  KimeZBTT  (1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  l'hémine,  préparée  par  le  pro* 
cédé  de  Wittich  modifié,  est  un  mélange  de  chlorhydrate  d*héiBi- 
tine^  d'hématine  libre  et  d'une  substance  phosphorée,anaIogiie  à 
la  myéline  du  cerveau  et  qui  donne,  avec  le  chlorure  de  cadmium, 
un  sel  double  ayant  pour  composition  C^^H*^*Az^P*0**(CdCP)*. 

En  répétant  les  expériences  de  Paquelin  et  Jolly,  d'après  let- 
quels  rhématino  ne  contient  pas  de  fer,  ces  auteurs  ont  recomni, 
au  contraire,  que  ce  principe  contient  jusqu'à  9, 8  •/•  de  fer. 


Sur  Faelde  glyeérophosphorlque  et  ses  sels,  retiré  4e  la 
phosphorée    do    cerveaa  i    par     MM.    J.-L.-IV.    TMUDIVHtia 
et  C.-T.  KINeZBTT  (S). 

Les  auteurs  donnent  le  nom  de  céphaline  à  une  matière  phoft* 
pliorée  retirée  par  l'un  d'eux  du  cerveau  et  qui  a  pour  composi- 
tion C^^H^^AzPO^^.  Maintenue  en  ébullition  pendant  quelques 
heures  avec  de  la  baryte,  cette  substance  fournit  une  oudeoi 

(1)  Chemical  News,  l.  xxxiii,  p.  237. 
ià»  Chemicêl  News,  t.  xxxiii,  p.  198. 


pv  ■.  a.-L.-w.  THumcauM  (i). 


momirerdiiie  C*H"BrAzO*.  —  On  l'a  préparée  en  faisant 
r  det  Tapenra  de  brome,  mélao^ées  d'air  aec,  sur  de  la  bili- 
Vinhérisée  ;  quand  le  brome  cessa  d'6tre  absorbé,  le  pro- 
itdunfféà  100* dans  un  courant  d'air  sec.  C'est  uno  poudre 
,  isaolnble  dans  Téther  et  très-peu  soiuble  dans  l'alcool. 
■  diaovt  dans  l'acide  sulfurlque  concentré  et  en  est  de  nou- 
péeipitée  par  l'addition  d'eau.  Elle  est  soiuble  aussi  dans 
■de  cmstiqne;  l'addition  d'acTde  acétique  i\  cette  solution  la 
pie  en  fiocons  bruns. 

éobilimblae.  —  BUe  se  produit  par  l'action  de  l'amal^me 
im  sur  la  solatlon  de  biliverdine  dans  la  soude  caubtique 
frtcipitepar  l'oddilioo  d'acide  chlorhydrique.  Le  spectre 
■rplion  delà  solution  alcoolique  étendue  de  ce  corps  présente 
Mdeqai  recouvre  la  raie  F,  qu'elle  dépasse  éifalemeot  de 
Nfantre.  Celle  bande  est  tout  â  fait  différente  d'à  celle  que 
e;  flolra  Set  F,  la  solution  d'hydrobilirubine. 


^  Il  note  de  M.  E.  Bauinann  {Bull.  Soc.  cliim. ,  t.  XXVI, 
il),  la  presmce  du  phénol  et  son  état  de  combinaison  dans 

at  ont  AIp  fnhiAt  dn  nliiBiMtpa   l.pnvniiT     iiiiA    nniiK  nntllvsons 


32'i      analyse:  des  travaux  dk  chimie. 

L'urine  de  cheval  contient  un  corps  qui,  par  raction  de  l'acide 
chlorhydrique,  donne  de  la  pyrocatéchine ,  reconnaissable  à  ses 
réactions,  mais  trop  impure  pour  Tanalyse.  C'est  à  ce  corps,  el 
non  à  l'indican,  comme  on  Tavait  cru  jusqu'ici,  que  cette  urine 
doit  la  propriété  de  brunir  à  l'air  en  devenant  opaipie. 

E.  Baumann,  Sur  les  acides  sulfoconjugués  de  F  urine  (1). 

L'urine  de  cheval  contient  un  acide  sulfoconjugué,  décompo- 
sable  i)ar  l'acide  chlorliydri'jue.  100  centimèlres  cubes  ont  donné, 
à  froid  0,142  grammes  do  sulfate  de  barj'um,  et  après  digestion  an 
bain-marie,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  en  ont  encore  donné 
0,234  grammes  ;  le  liquide  est  devenu  brun. 

E.  Salkowski,  Pwduction  du  phénol  dans  P urine  humaine  f^. 

Les  urines  d'un  malade,  alteint  de  péritonite,  ont  fourni  à  l'au- 
teur des  quantités  de  tribromophénol  variant  de  0,05  à  1,5  gram- 
mes par  litre,  provenant  du  phénol  qu'elles  contenaient. 

Dans  les  cas  pathologiques,  une  proportion  élevéd  d'indicin 
correspond  à  une  proportion  élevée  de  phénol. 

Dans  le  cas  du  malade  examiné,  le  rapport  de  l'acide  sulfurique 
des  sulfates  ù  celui  des  acides  sulfoconjugués  variait  entre  5 : 1  et 
3:1,  tandis  que  le  rapport  normal  est  de  23  :  1. 

E.  Baumann,  Sur  les  acides  sulfoconjugués  dans  Torganisme  {9), 
L'auleur  développe  ses  recherches  en  un  long  mémoire,  dont 
voici  les  points  principaux  : 

1®  Origine  du  phénol. —  Il  est  contenu  dans  l'urine  à  l'état  de 
phénylsulfate  de  potassium.  L'auleur  a  reproduit  ce  sel  par  syn- 
thèse (4)  en  faisant  boudiir  du  bisulfate  de  potassium  pulvérisé 
avec  une  solution  concentrée  du  phénale  de  potassium  en  excès, 
additionnant  d'alcool  et  iiltrant  bouillant;  il  se  dépose  parle 
refroidissement  des  lamelles  nacrées  qu'on  lave  à  l'alcool  sur  le 
lilire.  Ce  sel  est  soluble  dans  10  parties  d'eau  froide,  presque  inso- 
luble dans  Talcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  chauiïé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dédouble  en  phénol  » 
et  sulfate  acide  de  potassium.  Chauffé  vivement  jusqu'à  la  fusion, 
dans  un  tube  sec,  puis  dissous  dans  l'eau,  il  donne  avec  le  pe^ 

(Il  Pfîùgcv's  Archiv,  t.  xii,  p.  G'J. 

(û)  Deutsche  chemische  GcscJhchafl,  l.  ix,  p.  1595. 

(3)  PUûger's  Archi\\  t.  xiii,  p.  285. 

\k\  Douts;clîc  ctc22jisclic  GoscIIsciiaft^i.  ix,  p.  1715. 
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chlorure  de  fer  une  belle  coloration  violette;  il  se  transtorme  dans 
lie  cès  en  phénoisuIAte  de  potassium  qui  donne,  par  fusion  à  la 
potasse,  de  la  résorcine. 

Ce  sel  a  pour  formule  G^H^.SO^K  ;  c'est  un  phénylsulfate  de 
potassium  comparable  àTéthylsulfate;  car,  fondu  avec  la  potasse, 
il  ne  donne  que  du  sulfate.  Ce  n'est  donc  pas  un  phénolsulflte, 
comme  l'auteur  le  croyait  d'abord  ; 

2"  Transformation  du  phénol  dans  F  organisme.  —  L'ingestion 
du  phénol  augmente  considérablement  la  quantité  de  phénylsulfate 
excrétée; 

S*  Localisation  des  acides  sulfoconjugués.  — Dans  les  empoison- 
nements par  le  phénol,  le  foie  en  contient  des  quantités  beaucoup 
{dos  considérables  que  le  sang  ou  l'urine  ;  à  Tétat  normal,  il  n'en 
renferme  pas,  et  le  phénol  n'y  est  pas  contenu  à  l'état  de  phényN 
salhte,  mais  d'une  autre  combinaison  encore  inconnue  ; 

4*  Mode  d'excrétion  de  la  pyrocatécbine,  —  Ce  corps,  ingéré, 
augmente  la  quantité  d'acide  sulfoconjugué  éliminée  ;  l'urine , 
agitée  avec  de  Téther,  ne  lui  abandonne  pas  de  pyrocatéchine , 
tandis  qu'on  en  retire  par  ce  moyen  si  on  le  chauffe  préalablement 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  ; 

5*  Surfindican.  —  L'auteur  n'a  pu  encore  obtenir  Tindican  pur 
et  cristallisé  ;  il  montre  que  c'est  un  acide,  formant  avec  les 
bases  des  sels  définis,  mais  qu'il  n'a  eus  que  souillés  d'hippu- 
rates  ou  d'autres  corps;  l'ingestion  d'indol  augmente  fortement 
la  proportion  des  acides  sulfocoi^'ugués,  en  même  temps  qu'il 
s'élimine  beaucoup  d'indican  ;  sans  doute  ce  corps  contient  un 
reste  sulfurique; 

.6*  Transformation  de  Fessence  de  térébenthine,  —  Ce  corps  se 
transforme  de  la  môme  manière  que  les  composés  précédents. 
L'urine,  après  Tingestion  d'essence  de  térébenthine,  n'offre  au- 
cune odeur  anormale  ;  mais,  chauffée  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique, elle  répand  l'odeur  d'essence  résinifiée,  en  même  temps 
que  de  l'acide  sulfurique  est  régénéré. 

B.  Baumann  et  Ë.  Herter,  Transformations  des  phénols  dans 
PorganisttW  (1). 

Les  auteurs  ajoutent  à  la  liste  précédente,  comme  donnant  des 
acides  sulfoconjugués  par  leur  ingestion  :  le  thymol,  le  crésylol, 
la  résorcine  et  l'acide  salicyiique. 

(1)  Deuische  chemische  Gesellschttflt  t.  ix,  p.  1747. 
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Sur  la  détermfauillon  du  sacre  i  par  M.  R.  SA.CCHSE  (1). 

L'auteur  n  expérimenté  la  méthode  recommandée  par  M.  Knapy 
(t.  XIV,  p.  215)  el  fondée  sur  la  réduction  du  cyanure  de  mercure 
en  solution  alcaline  par  le  glucose  ;  il  se  servait,  comme  iodict- 
leur,  pour  la  iin  de  la  réaction,  d'une  solution  alcaline  d*oxyde 
stanneux,  qui  donne,  avec  la  solution  de  cyanure  de  mercure,  dé- 
posée sur  une  plaque  de  porcelaine,  une  tache  noire  plus  oa 
moins  brune,  suivant  la  richesse  en  mercure;  lorsque  tout  le 
mercure  a  été  réduit  |)ar  le  sucre,  il  ne  se  produit  plus  de  tache. 
Cet  indice  est  très-exact,  néanmoins  les  résultats  de  la  mé- 
thode ne  sont  pas  constants.  Mais  l'auteur  a  reconnu  qu'oB 
peut  remplacer  avec  avantage  la  solution  alcaline  de  cyanure  de 
mercure  par  une  solution  alcaline  d'iodure  mercurique. 

On  dissout  18  grammes  d'iodure  mercurique  pur  dans  une  so- 
lution aqueuse  de  25  grammes  d'iodure  de  potassium,  on  y^oote 
80  grammes  de  potasse  caustique  et  on  étend  a  un  litre. Pour  fiire 
usage  de  cette  solution,  on  en  introduit  40^  dans  une  capsule,  os 
fait  bouillir  et  on  ajoute  la  liqueur  sucrée  à  Taide  d*une  burette. 
Des  expériences  faites  avec  du  glucose  pur  ont  montré  que  40" 
de  liqueur  mercurique  (0'^%72HgI')  correspondent,  en  moyenne,  à 
Ok',1501  de  glucose  (chiffres  extrêmes  :  0,1495  el  0,1506),  ce  qui 
correspond  aux  rapports  moléculaires  2HgI*  :  G^H^'O^. 

Les  avantages  de  ce  procédé  reposent  sur  la  facilité  de  prépara- 
tion de  la  liqueur  d'essai ,  sur  sa  bonne  conservation,  sur  la  sea- 
bibilité  de  la  fm  de  la  réaction. 

Le  sucre  interverti  réagit  sur  Tiodure  mercurique  dans  d*aulrc6 
rapports  que  le  {glucose  (dextrose),  et  iO«  de  liqueur  correspon- 
dent à  O^^lOTi  de  sucre  interverti,  en  moyenne.  Avec  la  liqueur 
de  Fehling,  au  contraire,  la  détermination  du  glucose  et  du  sucre 
interverti  donne  des  résultats  identiques.  On  a  donc  là  un  moyen  de 
préciser  les  quantités  de  glucose  et  de  sucre  interverti  contenus 
dans  ce  mélange.  A  cet  effet,  on  fait  une  [)remière  détermination 
avec  40**  de  liqueur  mercurique,  puis  une  seconde  avec  la  liqueur 

(1)  Chcwisches  Centralblall,  t.  vu,  p.  520. 
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de  FehlîDg,  qui  donne  le  poids  total  de  sucre  C^H^^O^.  Ces  deux 
cipérienoes  conduisent  à  deux  équations  dont  la  résolution  con- 
duit i  la  connaissance  du  poids'de  chacun  des  deux  sucres. 


to  VmmtkMMèmm  p«r  émmm  VmmiUufmmèmm  bmlf 
par  U.  HEISTBR,  LIJCIUS  et  BAUEUNG  (1). 

On  introduit  1  gramme  de  l'an thracène  à  essayer  dans  un  ballon 
deâOO^,  muni  d'un  appareil  à  reflux  ;  on  y  ajoute  45"^  d'acide  acé- 
tique dristallisable  et  Ton  fait  bouillir;  pendant  Tébullition,  on  y 
laisse  tomber  goutte  à  goutte  15^d*acide  chromique  dissous  dans 
10"  d'acide  acétique  et  10^  d'eau  ;  cette  addition  dure  2  heures. 
On  continue  encore  i'ébullition  pendant  2  heures,  après  quoi  on 
abandonne  le  tout  pendant  12  heures.  Après  ce  temps,  on  étend 
de  400"  d'eau  et  on  laisse  reposer  3  heures. 

Le  précipité  d'antbraquinone  est  recueilli  sur  un  flltre  et  lavé 
auocessivement  à  l'eau  pure»  à  la  potasse  faible  bouillante  et  à 
l'eau  bouillante.  L'anthraquinone  est  ensuite  vidée  dans  une  cap- 
sule, à  l'aide  d'une  pissette,  et  séchée  à  100*.  On  la  mélange  alors 
dans  la  capsule  même  avec  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumaaty  marquant  68<*  Baume  (detisité=l,88)  et  on  chauffe  pen- 
dant 10  minutes  à  lOO».  Après  12  heures  de  repos  dans  un  endroit 
himiîde,  on  étend  la  solution  quinonique  de  200^  d'eau  ;  on  recueille 
le  précipité  d*anthraquinone  et  on  le  lave  de  nouveau  comme  la  pre- 
mière fois  ;  on  le  sèche  à  100*  et  on  le  pèse.  Finalement  on  vola- 
tilise l'anthraquinone  pour  obtenir  le  poids  des  cendres  que  l'on 
défalque  de  la  première  pesée. 


PfcéJé  p««r  reeoBMaiIre  le  vis  eoloré  «rtUleMleaieMt  i 

par  M.  LAMATTINA  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  agiter  pendant  12  à  15  mi- 
nutes 100  grammes  de  vin  avec  15  grammes  de  peroxyde  de 
manganèse.  Si  le  vin  est  pur,  il  filtre  incolore  ;  si,  au  contraire, 
il  conserve  sa  couleur,  il  a  été  coloré  artiflcielle'iient.  Si  le  per- 
oxyde de  manganèse  est  pur ,  le  procédé  est  suivant  Tauteur 
applicable  à  toutes  les  substances  colorantes  introduites  fraudu- 
leusement ,  y  compris  la  fuchsine .  S*il  est  ferrugineux  ,  la 
fuchsine  forme  une  laque  insoluble  et  le  vin   passe  coloré  en 

(i)  Cbemieë]  News,  t.  xxziy,  p.  167. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxzxiii,  p.  564. 
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jaune  par  un  sel  ferrique.  Dans  ce  cas,  il  faut  laver  I0  peroxyde 
de  manganèse  avec  de  ralcool,  qui  dissout  la  fuchsine,  tandis  que 
la  matière  colorante  naturelle  reste  insoluble.  Si  le  liquide  d^ 
coolique  filtre  bleu  ou  légèrement  violet,  on  peut  supposer  U 
présence  de  la  fuclisine  ;  si  Ton  ajoute  à  ce  liquide  de  Padde 
acétique,  puis  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  la  couleur  de  U 
fuchsine  reparaît  après  quelque  temps  d'agitation. 

Reeherehe  des  matières  eolorantes  dams  le  vis  ;  par  M.  MDLGBft  it). 

Voici,  comparées  avec  celles  que  fournit  le  vin  naturel,  les 
réactions  des  principales  matières  colorantes  que  l'on  ajoute  fraa- 
duleusement  au  vin  : 


BYOnOGÈRE 

(Zn  et  HCl). 


Mauve ...... 


Pbytolacca . 


Décoloration 
aprfes  peu 
de  temps. 


Décoloration 
après  lih. 


{Baies  de  myr-   Décoloration 

tilles I     très -lente 

(13àS4h.} 


Fuchsine.... 


Vin  naturel.. 


Décoloration 
rapide. 

Décoloration 
très-lenie. 


AMMONIAQUE. 


Coloration 
terle,  qui 
passe   peu 
a  peu   au 
jaune. 


Coloration 
jaune. 


POTASSE 

concentrée. 


Coloration 
brune. 


Coloration 
jaune. 


Coloration  violette  passant 
peu  à  peu  au  rouge,  puis 
au  brun. 

Décoloration.  (Décoloration. 


SGLFATB 

de  coivre. 


Coloration 
bleu  intense. 


La  couleur   pnsse   peu   à 
peu  au  brun. 


Coloration 
brune,  pa.«- 
santauvert 

Coloration 
violette. 


Idem. 


D'abord  rien 
puis  peu  à 

Eeu  color. 
rune. 


ALCOOL 

amyliqne. 


Dissoatbeaacoapi 
mat.    eolorartt, 
avee  ose 
roaffr«  qui 
Tioletle  à  II' 
facedesépai 

Nedissoolptaii 
de   matière 
rame. 

Bnlèvapresqael 
la  matière  cela^ 
nnte. 


Idem. 


Dissoot  de 
quantités  de 
colorantes  et 
colore  en  roage. 


n 


Sar  leM  différents  pouvoirs  rotafoires  qae  présente  le  sacre  de 
canne,  saivant  le  procédé  employé  pour  le  mesorer  |  par  M*  L. 
CALDERON  (2). 

L'auteur  a  comparé  directement,  sur  un  même  échantillon,  le 
pouvoir  rotatoire  exercé  par  le  sucre,  à  l'aide  de  la  teinte  de  pas- 

{i)Neues  Repert.fùr  Pharmacie,  t.  xxv,  p.  431. 
(2-  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  393. 


CHIMIK    TKCHNOUXJIOUK.  ?r2'.) 

sage  ei  à  l'aide  de  la  lumière  monochromatique  jaune.  Il  a  opéré 
sur  du  sucre  candi  blanc,  en  opérant  sur  des  dissolutions  à  iO  et 
à  20  Vo  effectuées  à  la  température  de  IS"".  La  moyenne  de 
i8  déterminations  lui  a  donné  pour  la  teinte  sensible  IS^li!  et 
pour  la  lumière  jaune  6?"^'  ;  différence  =  6*3'  (M.  Berlhelot 
avait  trouvé  pour  la  première  73<>48',  et  M.  A.  Girard,  pour  la  se- 
conde, 67n8'). 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE. 

l|^^  d*«ii  B«avcAa  sel  de  fer  poar  raclératlon  des  plaques  de 
esdirre  pour  la  gravare;  par  M.  R.  BŒTTIKGER  (1). 

Le  dépôt  électrolytique  du  fer  sur  le  cuivre  présente,  comme 
Ta  montré  Tauteur  il  y  a  trente  ans,  une  grande  dureté,  qui  égale 
au  moins  celle  de  l'acier.  Le  sel  généralement  employé  pour 
produire  ce  dépôt  est  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque. 
La  solution  suivante  parait  se  prêter  plus  avantageusement  à 
cette  opération  :  On  dissout  10  grammes  de  feri'ocyanurc  de  po- 
tassium et  20  grammes  de  sel  de  Seignette  dans  200^  d*eau  dis- 
tîUèe,  et  on  y  ajoute  3  grammes  de  sulfate  ferrique,  dissous  dans 
50~  d*eau  ;  il  se  produit  ainsi  un  précipité  de  bleu  de  Prusse .  On 
êjoate  alors  goutte  à  goutte,  en  agitant,  de  la  soude  caustique 
jusqu'à  redissolution  du  précipité.  On  obtient  ainsi  une  solution 
limpide  jaunâtre;  c'est  elle  qui  sert  pour  Taciéralion  du 
cuivre. 

Cette  môme  solution  peut  servir  à  teindre  les  tissus  en  bleu, 
sans  mordant.  A  cet  effet,  après  leur  immersion  dans  le  bain, 
on  les  laisse  sécher  à  l'air,  puis  on  les  plonge  dans  une  solution 
d'acide  sulfurique  à  2  %,  on  les  lave  et  les  sèche. 

PariMeatl^a  du  blmaalh;  par  M.  E.  SMITH  (2). 

L'auteur  emploie  le  procédé  recommandé  par  M.  H.  Tamm 
(t.  XVIU,  p.  134)  pour  séparer  le  cuivre  contenu  dans  le  bismuth, 
procédé  fondé  sur  l'emploi  du  sulfocyanate  de  potassium.  Pour 
cela,  on  egoute  à  16  p.  de  bismuth,  maintenu  fondu  à  une  tempé- 
rature peu  élevée,  1  p.  d'un  mélange  de  8  p.  de  cyanure  de 

(1)  CbemUcbea  Centralblail,  t.  vu,  p.  (j84. 
i3)  Pbarm.  Centraibalh,  t.  xvii,  p.  S79. 
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potassium,  3  p.  de  fleur  de  soufre.  Après  15  minutes,  on  laisse  re- 
froidir. Traités  ainsi,  48^',45  de  bismuth,  renfermant  0,56  %  de 
cuivre,  ont  fourni  un  régule  de  bismuth  pur  pesant  44>',85.  Les 
proportions  ci-dessus  sont  relatives  à  du  cyanure  de  potassium 
pur;  si  l'on  emploie  le  cyanure  du  commerce,  il  faut  en  augmen- 
ter la  dose,  car  si  ce  sel  est  en  quantité  trop  faible,  il  se  fome 
du  sulfure  de  bismuth  qui  rend  nécessaire  une  nouvelle  purifica- 
tion. 

Sar  la  rèdaellom  du  mercure  es  Callffomle  (1). 

M.  Patera  a  fait  connaître  un  procédé  de  traitement  du  cinabre 
par  voie  humide,  fondé  sur  sa  transformation  en  calomel  par 
l'action  du  chlorure  cuivrique,  sur  la  dissolution  du  calomel  dans 
rhyposulûte  de  sodium  et  sur  la  précipitation  du  sulfure  de  me^  , 
cure  pur  par  le  sulfure  de  sodium.  Un  autre  procédé  repose  sur 
la  solubilité  du  cinabre  dans  une  solution  alcaline  de  sulfure  de 
sodium  et  sur  sa  reprécitation  par  un  excès  d'eau.  Ces  deux  pro- 
cédés sont  longs  et  dispendieux.  Il  en  est  de  même  de  celui  de 
M.  Patera  par  voie  sèche  (t.  XXI,  p.  472),  quoiqu'il  donne  ua 
meilleur  rendement  que  le  procédé  de  grillage  ordinaire. 

M.  T.  P.  SiEVEHKiNG,  par  un  article  inséré  dans  le  Miûioff  Mai 
Scient  j/ic  Pressée  San-Francisco,  a  fait  connaître  les  dispositions 
adoptées  en  Californie  pour  Textraction  du  mercure  par  voie 
sèche.  Deux  systèmes  généraux  sont  adoptés,  ayant  tous  dem 
pour  but  de  rendre  l'opération  continue.  D'après  le  premier,  k 
combustible  est  séparé  du  minerai  ;  d'après  le  second,  au  con- 
traire, ces  matériaux  sont  mélangés  ;  ce  dernier  donne  des  résul- 
tats peu  satisfaisants.  Quant  au  premier,  il  permet  d'opérer  sur 
de  grandes  quantités  de  minerais,  sans  frais  considérables,  mais 
la  température  nécessaire  est  presque  impossible  à  régler.  Quant 
à  la  perle  en  mercure,  occasionnée  par  ces  procédés,  il  n'est  pas 
possible  de  s'en  rendre  compte  car,  jusqu'à  présent,  les  minerais 
ne  sont  pas  essayés  avant  leur  traitement. 

M.  Sieverking  décrit  ensuite  un  nouveau  procédé  par  voie  hu- 
mide, qui  lui  est  propre. 

Lorsqu'on  soumet  le  cinabre  pulvérisé  a  l'action  d'une  solutîra 
chlorhydrique  de  chlorure  cuivrique  en  présence  du  cuivre  ou 

(1)  Oester  Zeitschrift,  t.  xxiv,  p.  17.  —  Cbemisches  Cenirmlblêii,  t  tu, 
p.  14S  et  682. 
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d'un  aUiafçe  de  cuivre  et  de  zinc,  il  est  réduit  et  forme  avec  le 
cuivre  un  amalgame  d*où  son  extraction  est  facile. 

On  introduit  le  minerai  pulvérisé  dans  des  tonneaux,  avec  du 
cuivre  ou  plutôt  son  alliage  avec  le  zinc,  réduit  en  grenaille,  et  on 
Tagite  pendant  12  heures  avec  la  solution  de  chlorure  cuîvrique 
chaude  ;  quand  une  prise  d'essai  a  démontré  la  décomposition 
totale  du  cinabre»  on  termine  par  l'addition  d'un  peu  d'amalgame 
de  zinc  qui  occasionne  les  précipitations  de  tout  le  cuivre  resté 
en  solution  et  qui  réunit  la  portion  du  mercure  qui  s'est  déposée 
â  l'état  pulvérulent.  On  continue  l*ogitation  pendant'  quelque 
temps,  on  remplit  les  tonneaux  d'eau  et  on  laisse  reposer.  L'a- 
malgame, qui  est  assez  compacte,  se  dépose  ;  on  le  décante  soi- 
gneusement et  on  le  soumet  à  la  distillation  ;  le  résidu  de  cette 
distillation  est  utilisé  pour  préparer  le  chlorure  cuivrique  néces- 
saire pour  les  opérations  suivantes. 

Hmr  la  fbbriMUloB  ta  ehl^re  par  le  prc»eédé  Deaeoa  i 

par  M.  Goarad  JURISGH  (1). 

L'auteur  examine,  dans  un  travail  très-étendu,  les  causes  qui 
entravent  ou  empêchent  la  production  du  chlore  dans  le  procédé 
Deacon.  Comme  M.  Hasenclever  (t.  XXVI,  p.  571),  il  est  arrivée 
ce  résultat  que  c'est  à  l'acide  sulfurique  qu'il  faut  attiibuer  les 
perturbations  observées  ;  mais  tandis  que  M.  Hasenclever  attri- 
bue cette  influence  à  une  action  chimique,  l'auteur  la  met  surtout 
sur  le  compte  d'une  action  mécani({ue,  la  surface  des  fragments 
d'argile  se  recouvrant  d'une  couche  inactive. 

Dans  un  mémoire  additionnel,  motivé  par  une  communication 
de  M.  Hurter,  qui  u  découvert  la  réaction  servant  de  base  au  pro- 
cédé Deacon,  l'auteur  rappelle  que  la  proportion  d'acide  chlorhy- 
drique  décomposé  dépend  de  trois  facteurs  principaux  : 

1*  Les  proportions  du  mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydri(iue. 

2»  La  rapidité  du  courant  gazeux. 

3*  La  température  du  mélange  gazeux  et  des  boules  d'argile. 

I^  proportion  d'acide  chlorhydriquc  dans  le  mélange  gazeux 
varie  entre  20  et  60  Vo«  M.  Hurter  a  reconnu  que,  les  autres 
conditions  étant  égales,  la  quantité  relative  d'acide  chlorhydriquc 
décomposée  diminue  avec  la  proportion  d'air  et  augmente  avec  la 
dilution  de  l'acide  chlorhydriquc. 

il:  Dingler*s  pQlyteebniscbes  Journal,  t.  ccxxi,  p.  Soi»,  et  t.  ccxxii,  p.  3(>(5, 
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La  quantité  d*acid6  chlorhydrique  décomposée  est  d^autant 
plus  forte  que  le  courant  de  gaz  est  moins  rapide. 

La  décomposition  de  Tacide  chlorhydrique  augmente  avec  Télé- 
vation  de  la  température. 


Sur  la  tempéralare  néeessalre  poar  la  prodaetlon  de  la 
par  le  proeédé  LeUane  et  sur  la  eomposillon  des  gas  dégagés  | 
par  M.  Ferd.  FISCHER  (1). 

La  température  de  la  masse  fondue  a  été  déterminée  par  le 
pyromètre  électrique  de  Siemens  et  la  composition  des  gaz  a  été 
établie  à  l'aide  de  l'appareil  Orsat,  modifié  par  M.  Aron.  11  est 
remarquable  que  des  traces  seulement  d'oxyde  de  carbone  ont 
été  constatées,  et  cela  dans  un  seul  essai. 

La  charge,  lors  de  l'expérience,  était  composée  de  150  kilo- 
grammes (le  sulfate  de  soucie,  160  kilogrammes  de  craie  et 
60  kilogrammes  de  charbon  (renfermant  9  Vo  ^®  cendres).  Le 
poids  du  produit  brut  a  été  de  240  kilogrammes. 
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ment.                             1 
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1  10 

14,3 
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7,0 

77,9 

— 

Immédiatement  après  ti- 
sonnage  du  feu. 

1  45 

8,3 

^^^ 
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Le  four  vide. 

V<  DrMtsche  chemiscbe  Ge:iellschaft,\i.  ix,  p.  1;^. 
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S«r  la  telalare  em  alc^ès;  pir  M.  VIct.  PRESTO^'  riu 

Pour  préparer  la  matière  colorante  de  Taloès,  on  introduit  pou 
à  peu  10  kilogrammes  de  cette  résine  dans  GO  kilogrammes  dia- 
cide ni)ri([ue  cbaufTé  au  bain-marie.  Quand  le  dégagement  de  gaz 
est  calmé,  on  évapore  la  solution  jaune  d^ahonl  au  bain  de  sable, 
puis  au  bain-marie  et  Ton  reprend  le  résidu  par  Teau,  ({ui  préci- 
pite la  majeure  partie  de  la  matière;  on  le  lave  pour  enlever  tout 
l'acide  nitrique,  puis  on  le  sèche.  La  matière  jaune,  amure,  ainsi 
obtenue,  est  entièrement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  son 
rendement  est  de  66  y^  de  Talocs  employé. 

L'aloès  teint  la  laine  sans  mordant  dans  des  nuances  qui  vont 
jusqu'au  brun  foncé.  On  obtient  des  nuances  mode  très-variées 
par  des  mélanges  d'orseille  et  d*aloès.  On  broie  par  exemple  in- 
timement 20  kilogrammes  d'orseilie  avec  1  kilogramme  d'aloès 
et  on  les  dissout  dans  la  soude.  On  obtient  de  mùme  des  nuances 
variées  par  l'emploi  des  couleurs  d'aniline. 

Un  mélange  d'aloès  et  de  soude  calcinée  se  dissout  dans  Teau 
avec  une  belle  couleur  pourpre  qui  donne  à  la  teinture  des  gris 
bleuâtres  bon  teint,  analogues  ù  ceux  qu'on  obtient  par  le  bois 
jaune  sur  un  fond  de  bleu  d'indigo.  On  dissout  i  Vs  kilogramme 
d'aloès  dans  l'eau  et  on  y  ajoute  2  kilogrammes  de  soude  calci- 
née; après  là  ou  24  heures,  on  teint. 

Si,  avant  la  teinture,  on  neutralise  le  bain  et  qu'on  l'additionne 
ensuite  de  craie,  on  obtient  des  nuances  vert-olive. 


Teintare  da  drap  ea  aoiri  par  M.  VIct.  PRESTON  (à). 

On  dissout,  pour  50  kilogrammes  de  drap,  2  kilogrammes  de 
bichromate  de  potasse,  1*^*^,5  de  crème  de  tarlre  et  3  kilo}zrammes 
d'acide  sulfurique  dans  de  Teau  de  rivière  ;  on  porte  à  l'ébullition 
et  Ton  y  introduit  la  laine  qu'on  y  laisse  séjourner  1  heure.  Le 
bain  de  teinture  se  compose  de  35  kilogrammes  de  bois  bleu, 
2  kilogrammes  de  bois  rouge,  1  kilogramme  de  bois  jaune  ;  ces 
bois  sont  enfermés  dans  des  sacs  de  toile  et  maintenus  pendant 
S  heures,  avant  la  teinture,  dans  la  quantité  nécessaire  d'eau 

(1   Masterzeitung,  t.  xxv,  p.  iiiS, 
2  Dingltrs  polyteehnisches  Journal^  t.  ccxxii,  p.  9C. 


S84  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

bouillante.  Le  bain  de  teinture  reçoit  en  outre  2  kilogrammes  de 
sulfate  d'indif|ro  et  i^'\b  d'acide  sulfurique.  On  traîne  la  laine  dans 
ce  bain  que  Ton  porte  ensuite  à  Tébullition  pendant  1  lieure  Y,; 
on  lave  et  sèche. 


ExtraetioB  de  l'arsemle  des  résidas  de  fflnehsIiMi 

par  H.  Cl.  WINMLER  (1). 

Le  procédé  de  Tauteur  repose  sur  la  sursaturation  par  la  soude 
des  eaux-mères  de  la  purification  de  la  fuchsine,  contenue  dans 
le  produit  brut  à  l'état  d'arséniate  de  rosaniline,  et  sur  la  réduo» 
tion  de  l'arséniate  de  soude  par  le  charbon,  en  présence  du  caN 
bonate  de  chaux,  Tarséniate  de  soude  seul  n'étant  pas  réduit. 

La  solution  alcaline  est  évaporée  jusqu'à  commencement  de 
cristallisation,  puis  décantée  dans  un  réservoir  contenant  90  kilo- 
grammes de  pierre  à  chaux  broyée  et  25  kilogrammes  de  poussier 
de  houille  pour  100  kilogrammes  d'arséniate  de  soude  (déterminé 
par  un  essai  préalable  à  l'aide  d'un  densimètre  spécialement  gra- 
dué à  cet  effet).  On  agite  pendant  le  refroidissement,  de  ma- 
nière à  rendre  le  mélange  bien  intime.  On  obtient  ainsi  un  produit 
pulvérulent.  Séché,  puis  soumis  à  la  calcination,  ce  mélange  foor- 
nit  de  l'arsenic  métallique  ou  de  l'acide  arsénieux,  suivant  les  con- 
ditions de  l'opération  ;  il  reste  en  même  temps  un  mélange  de 
carbonate  de  chaux  et  de  soude.  Cette  soude  est  à  peu  prêt 
exempte  d'arsenic  et  peut  dans  tous  les  cas  être  utilisée  pour  nn 
nouveau  traitement. 

Pour  opérer  la  réduction  du  mélange  ci-dessus,  on  se  sert  d'un 
four  à  moufle  pour  grillage,  à  deux  étages;  le  second  étage  est 
chauffé  par  la  chaleur  perdue  du  four  et  reçoit  en  premier  lieu  le 
mélange  (500  kilogrammes),  qui  doit  être  desséché  avant  sa  cal- 
cination;  quand  il  est  sec,  on  le  fait  tomber  par  un  registre  sur 
rétage  inférieur;  où  il  est  rapidement  porté  au  rouge;  il  faut 
alors  empêcher  l'accès  de  l'air  dans  le  moufle,  tout  en  ringardant 
de  temps  en  temps  la  masse. 

Si  Ton  veut  recueillir  l'arsenic  métallique,  on  fait  arriver  les 
vapeurs  produites  par  la  réduction  dans  une  chambre  de  condeo* 
sation  où  il  se  dépose,  tandis  que  les  gaz  produits,  qui  soot 
encore  arsénifères  et  fétides,  sont  dirigés  sous  le  foyer.  Ces  gaz 

(1>  Chemischea  CentralbJatt,  t.  vu,  p.  05i. 
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sont  beaucoup  moins  arsénifères  et  surtout  moins  fétides  si  l'on 
emploie  du  coke  pulvérisé  au  lieu  de  poussier  de  charbon  de 
terre. 

Veut-on  obtenir  immédiatement  de  Tacide  arsénieux,  on  fait 
arriver  de  l'air  dans  les  vapeurs  d'arsenic,  au  sortir  du  four  et  à 
leur  entrée  dans  le  canal  qui  conduit  dans  les  chambres  et  canaux 
de  condensation. 

L'arsenic  brûle  et  l'acide  arsénieux  se  condense.  Gomme  cette 
condensation  est  plus  difficile  que  celle  de  l'arsenic  métallique, 
il  faut  donner  beaucoup  de  développement  aux  canaux  et  aux 
chambres  de  condensation. 

Les  frais  nécessaires  pour  régénérer  ainsi  une  tonne  d'arsenic 
blanc  peuvent  être  évalués  à  70  francs  ;  le  prix  commercial  est  de 
850  francs  environ. 


H(M70.  —  Systome* d^aciération  du  fer,  —  Comte  de  Douhet, 
40  y  rue  Saint-Dominique  ;  26  novembre  1875  et  additions  du 
SB  janvier  et  du  1  i  février  1876. 

Ce  système  repose  sur  les  moyens  et  procédés  ayant  pour  objet 
Futilisation  de  la  carbonisation  de  la  tourbe  et  des  agglomérés 
par  le  brai  ou  goudron,  autres  que  ceux  de  la  houille,  dans  le  but 
de  cémenter  et  d*aciérer  à  basse  température,  en  quelques 
heures,  le  fer  doux  ordinaire,  étiré,  laminé,  forgé,  etc. 

Dans  la  distillation  de  la  tourbe,  il  se  condense  du  goudron  et 
des  sous-produits  parmi  lesquels  il  y  a  des  hydrocarbures  et  de 
rammoniaque  ;  par  leur  union,  ces  principes  peuvent  servir  à 
Taciération  du  fer,  à  la  manière  du  ferrocyanure  de  potassium. 
C'est  là  la  base  du  procédé  de  Tauteur  :  on  place  le  fer  dans  la 
tourbe,  pendant  sa  carbonisation,  dans  n'importe  quel  four  à  cal- 
cination.  C'est  ce  nouveau  mode  de  cémentation  dont  l'auteur 
revendique  la  propriété. 

La  tourbe  peut  être  remplacée  par  des  agglomérés  de  toute 
sorte,  charbon  de  Paris,  etc.  ;  par  la  houille  pendant  sa  conversion 
en  coke,  etc. 

110507.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  hichro^ 
mate  de  potasse  et  dans  la  fabrication  de  fiode  et  du  brome,  — 
Heixzeruxg,  repr.  par  Thirion  ;  29  novembre. 
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On  pulvérise  et  mélange  le  minerai  de  chrome  à  2  ou  4  fois  son 
poids  de  cliaux  ou  un  sel  de  magnésie  ;  on  humecte  avec  de  l'eau, 
puis  on  chauffe  fortement  dans  une  ilamme  oxydante.  On  retire 
du  four,  on  réduit  en  poudre  et  on  mélange  avec  de  la  potasse 
provenant  de  Tincinération  des  plantes  marines.  On  chauffe  et, 
après  refroidissement,  on  lave  le  produit,  on  sépare  la  portion 
insoluble  et  on  fait  cristalliser  la  solution.  Les  eaux-mères  ren- 
ferment, outre  du  bichromate  et  du  sulfate  de  potasse,  l'iode  et 
le  brome  accompagnant  primitivement  la  potasse.  Pour  les  isoler, 
il  suffit  de  distiller  ces  eaux-mères  avec  addition  d'acide  sulfu- 
rique. 

110536.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  f  acier  et 
du  fer  fondu,  —  Compagnie  anonyme  des  forges  de  CbâUIIon  et  ik 
Commentry;  2  décembre  1875. 

Le  principe  de  ce  brevet  réside  dans  la  chloruration  préalable 
des  fers  neufs  ou  vieux,  phosphoreux,  siliceux ,  sulfureux  ou 
autres,  de  qualité  inférieure. 

110547.  —  Procédé  do  purification  dos  lessives  de  soude.  — 
Merle  et  C'-*  ;  i'^  décembre. 

La  lessive  est  soumise  à  l'action  d'un  courant  électrique  quii 
pour  effet  d'oxyder,  à  Tun  des  pôles,  les  substances  oxydables  et    \ 
de  réduire,  à  l'autre  pôle,  le  fer  à  l'état  métallique. 

110662.  —  Alcoomètre  pour  les  mélanges.  —  Bourdou,  à  Oli- 
vet  (Loiret);  11  septembre  1875. 

Cet  alcoomètre  est  fondé  sur  la  dilatation  des  mélanges  d'alcool 
d'eau.  Le  liquide  alcoolique  est  introduit  dans  une  ampoule  al- 
longée, à  tube  supérieur  cylindrique  gradué.  On  plonge  l'appareil 
dans  un  bain-marie  ;  le  liquide  intérieur  se  dilate  et  s'élève  dans 
le  tube  cylindrique  jusqu'à  une  hauteur  déterminée  qui  indique 
le  degré  alcoométrique.  S'il  ne  renferme  pas  d'alcool,  il  ne  8*âève 
pas  au-dessus  du  zéro  ;  s'il  est  alcoolique,  il  s'élèvera  jusqu'aux 
degrés  10,  20,  30,  etc.,  marqués  sur  l'échelle  divisée. 

La  graduation  est  telle  que  le  degré  marqué  indique  de  suite 
le  degré  alcoométrique. 


Clichy.— ImpriDichc  Paul  Dupont,  rue  du  Bae-d'Asnieres  (179, 4-7). 

Le  Gérant  :  G.  HASSOK. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   16  MARS   1877. 

Présidence   de    M.   Dehra\\ 

MM.  BoNNiàRE,  chimiste,  rue  de  ia  Brasserie,  18,  au  Havre  et 
Julien  Dumoulin,  chimiste,  chez  MM.  Renard,  Villette  et  Bunand, 

à  Lyon,  sont  nommés  membres  non  résidants.  

M.  A.  Petit  rend  compte,  en  son  nom,  et  au  nom  de  M.  Legripe, 
d*un  travail  sur  l'extraction  de  la  caféine. 

M.  A.  PETrr  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  la  conicine  pure, 
t  trouvé  que  son  point  d'ébullition  était  de  170^  sous  la  pression 
de  760^;  la  densité,  de  0,846  à  IS'^^S,  et  le  pouvoir  rotatoire  pour 
la  lumière  du  sodium,  D  =  10»,63. 

L'alcool  diminue  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire  ;  Téther,  la 
benzine,  Thuile  sont  sans  action. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  do  conicine  sont  des  sels 
anhydres,  dont  le  pouvoir  rotatoire,  en  solution  aqueuse,  est  envi- 
ron sept  fois  moins  élevé  qu'en  solution  alcoolique, 

E!n  préparant  la  pilocarpine,  M.  Petit  a  vu  que  si  l'on  agite  la 
solution  chloroformique  de  cet  alcaloïde  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  le  chloroforme  retient  la  matière  colorante  et  la  pilocar- 
pine passe  dans  la  liqueur  aqueuse.  On  obtient  alors,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide,  de  beaux  cristaux  blancs  de  chlorhydrate  4le 
pilocarpine  contenant  15,5  de  chlore. 

L'examen  polarimétrique  a  donné  les  nombres  suivants  : 

D  â=  -^  127<»  en  solution  chloroformique  ; 

D  =  4~  lOS"*  ^n  solution  alcoolique  ; 

D  =  4-  BSyS""  en  solution  dans  l'acide  clilorhydrique  étendu. 

M.  Maumbné  examine  un  certain  nombre  de  réactions  chimiques 
et  les  interprête  à  l'aide  de  sa  théorie. 

NOUV.    8ÉR.,  T.  XXVII,    1877.   SOC.   CniM.  t'I 
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M.  Gautier  présente  à  la  Société  un  travail  de  MM.  P.  Cazekelvl 
et  0.  Caillol,  sur  l'extraction  et  le  dosage  de  la  pipérine. 


Le  passage  suivant  a  échappé  à  Timpression  du  Rapport  sur 
les  comptes  du  trésorier   pendant  l'exercice  1876  : 

c  La  commission  a  jugé  nécessaire  de  détruire  300  jetons  de 
présence,  mis  hors  de  service  par  leur  long  usage  ;  ces  jetons 
ayant  été  incinérés,  il  n*en  est  resté  entre  les  mains  du  tréso- 
ripr  que  585.  » 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Huw  la  réaction  entre  Pamote  et  l'eant  par  M*  BERTHELOT. 

J'ai  eu  occasion  de  répéter  les  expériencesrelativesàia  formatioo 
de  Tazotite  d'ammoniaque  sous  Tiniluence  de  Teffluve  électrique. 
L'azote  absolument  pur  et  i*eau,  placés  entre  deux  tubes  coacentri- 
ques,  et  soumis  pendant  8  à  10  heures  à  Teflluve  électrique  d'une 
très-puissante  bobine  de  Ruhmkorff,  ont  fourni  en  eflet  de  l'azo- 
tite  d'ammoniaque.  Mais  ce  résultat  ne  parait  pas  pouvoir  Être 
réalisé  sous  Tiniluence  de  faibles  tensions  électriques.  Je  rappel- 
lerai que  les  faibles  tensions  ne  produisent  pas  non  plus  diacide 
azotique,  en  réagissant  sur  l'air  humide. 

Genstltntlon  des  sels  et  de«  acides  dtssoasi  par  M.  BBHTHBlJn. 

1.  La  constitution  des  sels  des  bases  et  des  acides  dissous,  les 
caractères  d'acides  et  de  bases  forts,  d'acides  et  de  bases  faibles, 
la  fonction  monobasique  ou  polybasique,  simple  ou  conoplexe, 
nettement  acide  ou  alcoolique,  que  remplissent  les  acides; 
enfin  les  déplacements  réciproques  enti*e  les  acides  et  les  babas 
dissous  peuvent  être  déterminés  par  les  épreuves  thermiques  : 
j'ai  déjà  exposé  de  nombreuses  expériences  à  cet  égard  dans 
plusieurs  mémoires  publiés  au  présent  Recueil  (t.  XVII f,  p.'SOT, 
898;  t.  XIX,  p.  156,  385;  t.  XXII,  538;  t.  XXin,  397,  402; 
t.  XXIV,  102);  je  vais  résumer  les  nouveaux  résultats  que  j'ai 
obtenus  relativement  à  la  (tcfcomposition  progressive  des  sels  par 
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l'eau;  à  la  formation  (les  précipités  par  double  décomposition; 
aux  épreuves  d'évaporation  ;  a  la  réaction  du  tournesol  sur  les 
liqueurs  acides  et  alcalines,  enAn  aux  acides  à  fonction  mixte. 

2.  Les  études  accomplies  dans  ces  derniers  temps,  par  les  mé« 
tfaodes  thermiques,  ont  conduit  à  dos  notions  nouvelles  sur  les 

m 

caractères  des  acides  et  des  bases  et  sur  leur  énergie  relative. 
Celle-ci,  en  effet,  peut  être  appréciée  d'après  le  degré  inégal 
de  la  décomposition  des  sels  mis  en  présence  de  Teau,  à  dose 
progressivement  croissante;  décomposition  qui  se  traduit  par  des 
dégagements  ou  des  absorptions  de  chaleur. 

Les  acides  forts  et  les  bases  fortes,  dissous  à  Tavance  et  sé- 
parément dans  une  proportion  d'eau  convenable  et  unis  à  éifui- 
valents  égaux,  forment  des  sels  neutres  stables,  en  dégageant 
une  quantité  de  chaleur  à  peu  près  constante  pour  les  divers  aci- 
des et  bases  de  cette  catégorie,  et  qui  ne  varie  guère  par  Taddi- 
tion  d'une  nouvelle  proportion  d'eau,  ou  d'une  base  soit  iden- 
tique, soit  différente  de  celle  qui  çst  déjà  entrée  en  combinaison. 
D'où  je  conclus  que  l'eau  ne  tend  pas  à  séparer  un  tel  acide  et 
une  telle  base,  au  moins  d'une  manière  appréciable.  Tels  sont 
les  chlorures,  les  azotates,  les  sulfates  neutres  formés  par  les 
alcalis  fixes. 

Les  acides  faibles  se  distinguent,  parce  qu'ils  forment  dans 
leur  union  avec  les  bases,  même  avec  les  bases  fortes,  des  sels 
décomposables  par  l'eau;  je  dis  décomposables  (Vune  manière 
progressive,  croissant  avec  la  proportion  d'eau  et  décroissant 
avec  la  proportion  de  base  ou  d'acide  excédant. 

S.  La  marche  de  cette  décomposition  n'est  pas  toujours  la  mê- 
me: tantôt  elle  augmente  peu  à  peu,  soit  indéfiniment,  soit  jusque 
vers  une  certaine  limite,  avec  la  dose  do  Tcau.  Voilà  ce  que  j'ai 
obser\'é  dans  l'étude  des  borates,  des  carbonates,  des  cyanures, 
des  sulfures,  des  phénates  alcalins,  et  même  dans  Tétude  des 
sels  des  acides  gras:  acétates,  butyrates,  valérianates,  qui 
forment  la  transition  entre  les  sels  des  aciles  lovts  et  ceux  des 
acides  faibles. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  neutre  est  ac- 
complie presque  intégralement  parles  premières  additions  d'eau; 
de  telle  façon  que  le  thermomètre  signale  aussitôt  une  absorption 
de  chaleur,  à  peu  près  égale  au  dégagement  accompli  dans  la 
formation  initiale  du  sel  alcalin  :  tel  est  le  cas  dos  aleoolales  al- 
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câlins,  c'est-à-dire  des  combinaisons  alcalines  dérivées  de  Talcool 
ordinaire,  de  la  mannite,  de  la  glycérine,  etc.  (1). 

4.  Ajoutons  que  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  est 
plus  marquée,  comme  on  devait  s'y  attendre,  quand  les  sels  sont 
formés  par  les  bases  faibles,  telles  que  les  oxydes  métalliques. 
Pour  de  tels  sels,  la  décomposition  est  évidente,  même  lorsqu'ils 
sont  formés  'par  des  acides  forts,  et  plus  encore  par  des  acides 
faibles  (2). 

5.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  forts  donnent 
déjà  quelques  indices  d'une  décomposition,  qui  devient  bien  plus 
inanilcste  avoc  les  acides  l'uibles  :  le  carbonate  neuti*e  d'ammo- 
niaque et  le  phéiiate  de  la  uième  base,  par  exemple,  étant  décooi- 
posés  bien  plus  rapidement  par  Teav  que  les  carbonates  ou  let 
phénates  des  alcalis  fixes.  J'ai  tiré  parti  de  cette  circonstaoce 
pour  constater  la  formation  du  carbonate  d'ammoniaque,  par 
voie  de  double  décomposition  entre  les  carbonates  alcalins  elles 
azotate^  chlorhydrate,  sulfate  d'ammoniaque  dissous  ;  et  je  crois 
avoir  démontré  (3)  que  la  base  forte  et  l'acide  fort  s^uoissent  de 
préférence  pour  former  le  sel  le  plus  stable,  dans  les  dissolutions, 
en  laissant  l'acide  faible  à  la  ba^^e  faible  :  ce  qui  est  une  consé- 
quence nécessaire  de  l'état  de  décomposition  nul  ou  moins  avancé 
du  sel  formé  par  l'acide  fort  et  la  base  forte . 

6.  Uuelques  mots  sur  les  hypothèses  à  l'aide  desquelles  on  peut 
rendre  compte  de  l'aclioa  inégale  de  l'eau  sur  les  sels  des  acides 
forts  et  des  acides  faibles.  Il  ne  serait  pas  impossible  que  la  sta- 
bilité des  sels  alcalins  des  acides  forts  fût  due  à  la  circonstance 
suivante  :  la  formation  des  hydrates  définis  résultant  de  l'union  de 
l'eau  avec  l'acide  et  la  base,  pris  séparément  et  dans  les  condi- 
tions des  expériences,  dégagerait  une  sommo  de  chaleur  moindre 
que  la  formation  du  sel  neutre  lui-même. 

Réciproquement,  si  les  sels  alcalins  des  arides  faibles  sont  dé- 
composés par  l'eau,  c'est  peut-être  à  cause  de  la  prépondérance 
des  effets  thermiques  dus  u  la  fo?  mation  de>%  hydrates  de  l'acide 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  PJiysitiUOt  4«  sév'w  ,  t.  xxix,  p.  291  et  M: 
5*  série,  t.  vi,  p.  33. 

\2)  Mùinc  recueil,  4«  strie,  t.  xxix,  p.  458,  450,  474;  l.  xxx.  p.  145. 

(3)  Mome  recueil,  4*  série,  t.  xxix,  p.  503.  —  La  décomposition  du  solfb- 
carboDQte  de  potas^sium  dissous  par  les  sels  ammoniacaux,  observée  récem- 
ment par  M.  Rominier  U.'oinptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1386),  est  un  phénomène 
du  iiiT'me  ordre. 
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et  de  la  base,  sur  ceux  qui  résultent  de  la  fonnation  du  sel  neu- 
tre. Si  la  décomposition  demeure  incomplète,  c'est  parce  que 
ces  hydrates  sont  en  partie  dissociés,  et  qu'il  ne  peut  s'en  former 
en  général,  dans  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels,  une  dose  supé- 
rieure à  celle  qui  subsisterait  au  sein  de  la  dissolution  aqueuse, 
à  la  température  et  dans  les  conditions  des  expériences. 

Cette  interprétation;  que  je  donne  avec  réserve  parce  qu'elle 
ne  saurait  être  complètement  établie  d.-ms  Télat  présent  de  nos 
connaissances,  ramènerait  toute  la  statique  des  sels  dissous  au 
troisième  principe  de  la  theitnochimie,  je  veux  dire  au  principe 
du  travail  maximum  (1). 

7.  Les  conséquences  que  l'on  peut  déduire  desnotions  ainsi  ac- 
cpiises  sur  les  acides  forts  et  les  acides  faibles  sont  presque  iné- 
puisables. Sans  prétendre  les  développer  dans  toute  leur  éten- 
due, je  demande  cependant  la  permission  de  dire  quelques  mots 
sur  la  composition  dos  sels  précipités,  sur  les  effets  de  l'évapo- 
ration  des  solutions  salines^  sur  l'emploi  du  tournesol  dans  le  do- 
sage volumétrique  des  acides  et  des  bases,  enfin  sur  la  nature 
des  acides  à  caractères  mixtes. 

8.  Jusqu'à  quel  point  l'état  de  décomposition  partielle  des  sels 
des  acides  faibles,  en  présence  de  l'eau,  peut-il  se  traduire  dans  la 
précipitation  des  sels  insolubles,  par  voie  de  double  décomposi- 
tion ?  C'est  ce  qu'il  importe  d'examiner  ici.  A  première  vue,  et  en 
admettant  que  les  divers  sels  neutres  ou  basiques  sont  également 
insolubles,  il  semblerait  que  le  précipité  doive  reproduire  dans  sa 
composition  les  mêmes  variations  que  le  sel  dissous  dont  il  dé- 
rive. Cependant,  en  y  réfléchissant,  on  voit  qu'il  ne  saurait  en 
être  ainsi,  et  que  le  précipité  doit  répondre  au  sel  le  plus  basi- 
que, toutes  les  fois  que  la  liqueur  n'est  pas  modifiée,  dans  son 
degré  primitif  de  neutralité,  par  la  formation  du  précipité,  de  façon 
n  acquérir  l'aptitude  a  exer^'cr  une  réaction  nouvelle  sur  ce  pré- 
cipité. 

Soit,  par  exemple,  du  carbonate  neutre  de  soude  ou  même 
d'ammoniaque,  formé  dans  les  rapports  de  1  équivalent  d'acide 
(CO«=22«0  pour  1  équivalent  de  base  (NaO  ou  AzH\  HO)  :  ce 
sont  des  sels  cristallisés,  bien  déHnis  ;  mais,  quand  on  les  a  dis- 
sous dans  l'eau,  la  liqueur  formée  renferme  à  la  fois  un  bicarbo- 
nate, un  carbonate  neutre  et  un  alcali  libre,  tenus  en  équilibre 

1)  Voir  A  II  il.  de  Chiia.  et  de  Phys.,b*  scrio,  t.  iv,  p  .:i2. 
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entre  eux  et  avec  l'eau  qui  les  dissout  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  i'  série,  t.  XXIX,  p.  480).  Versons-y  une  dose  équi- 
valente de  chlorure  de  calcium  :  le  carbonate  neutre  d'amnooniaque 
et  le  chlorure  de  calcium  produiront  aussilôt  un  carbonate  de 
chaux  correspondant  ;  ce  qui  fera  disparaître  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque,  actuellement  existant  dans  la  liqueur.  Mais  aussi- 
tôt le  bicarbonate  et  l'alcali  libre  qui  coexistaient  dans  cette 
même  liqueur  deviennent  susceptibles  de  réagir  Tun  sur  l'autrer, 
a  cause  de  la  disparition  de  Tun  des  composants  de  réquilibra 
initial  ;  ils  reproduiront  donc  une  certaine  dose  de  carbonate 
neutre  d*ammoniaque,  que  le  chlorure  de  calcium  détruira  aussi- 
tôt ;  et  la  même  chaîne  de  phénomènes  se  reproduira,  jusqu'à 
séparation  totale  du  carbonate  de  chaux  ordinaire.  Avec  les  car- 
bonates de  potasse  ou  de  soude,  l'effet  initial  pourra  ôtre  un  peu 
plus  compliqué,  à  cause  de  la  formation  possible  d'une  certaine 
dose  de  chaux  libre  et  de  bicarbonate  de  chaux,  en  partie. dis- 
sous, en  partie  précipités  en  môme  temps  que  le  carbonate  nor- 
mal de  chaux.  Mais  Texistence  simultanée  des  deux  prenûen 
corps  n'étant  pas  compatible,  ils  réagiront  aussitôt  Tun  sur  l'an» 
tre  :  ce  qui  ramènera  tout  à  l'état  de  carbonate  de  chaux  normal, 
comme  précédemment. 

On  voit  par  là  comment  les  sels  insolubles  devront  corres- 
pondre au  sel  basique  que  Ton  a  dissous,  toutes  les  fois  que  le 
sel  insoluble  est  stable  par  lui-même  et  que  le  sel  alcalin  que 
Ton  a  dissous  subsiste  en  parlie  dans  les  liqueurs,  sans  avoir  été 
soit  complètement  détruit,  soit  partiellement  changé  en  quelque 
autre  sel  plus  basique. 

0.  Mais  il  en  serait  autrement  si  le  sel  insoluble  éprouvait  une 
décomposition  spontanée,  comme  il  arrive  aux  carbonates  de 
zinc  ou  de  cuivre;  ou  bien  encore,  si  le  sel  alcalin  dissous  for- 
mait une  certaine  proportion  d'un  sel  plus  basique  que  lui  dans 
les  liqueurs,  comme  il  paraît  arriver  au  phosphate  de  soude  or- 
dinaire. Dans  un  cas,  comme  dans  l'autre,  le  précipité  renferme 
un  excès  de  base  et  sa  formation  change  les  rapports  existant 
dans  la  liqueur  entre  l'acide  et  la  base.  Par  suite,  le  système  ini- 
tial est  remplacé  par  un  nouveau  système,  c*est-à-dii*e  par  un 
équihbre  nouveau,  impliquant  l'existence  d'un  excès  d*acide;  or 
ce  dernier  est  susceptible  de  réagir  sur  le  précipité  pris  isolé- 
ment,  de  façon  à  en  modifier  la  composition,  ou  à  en  arrêter  la 
formation  à  une  c  rtaino  limite. 
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■  Les  mêmes  observations  s'appliquent  au  cas  où  le  précipité 
renfermerait  un  excès  d'acide,  par  rapport  aux  proportions  d'acide 
ei  de  base  contenues  dans  la  liqueur. 

10.  Les  notions  acquises  ou  précisées  par  la  thermochimie  sur 
la  nature  diflérente  des  acides  peuvent  ôtre  vérifiées  par  diverses 
^neuves,  tirées  des  caractères  physiques  des  dissolutions.  Je 
rapp^erai  spécialement  les  épreuves  fondées  sur  Tévaporation, 
qui  ont  été  employées  par  divers  savants  depuis  quelque  temps. 
Toutes  les  fois  que  l'acide  d*un  sel  est  volatil,  on  peut  mettre  en 
évidence  la  décomposition  partielle  du  sel,  et  même  la  mesurer 
jusqu'à  un  certain  point,  en  évaporant  ses  dissolutions.  La 
même  épreuve  s'applique  aux  sels  ammoniacaux,  par  suite  de  la 
volatilité  de  l'ammoniaque  (1).  On  arrive  ainsi,  sur  la  stabilité  des 
selSy  à  des  conclusions  tout  à  fait  analogues  à  celles  qui  résultent 
de  Tétude  thermométrique  :  les  alcoolates,  formés  par  l'alcool 
ordinaire,  étant  complètement  décomposés,  et  les  acétates  mani- 
festant une  certaine  décomposition,  ainsi  que  les  sels  ammonia- 
caux, en  général;  tandis  que  les  chlorures  et  les  azotates  des 
bases  alcalines  fixes  ne  perdent  aucune  trace  d'acide  pendant  Té- 
vaporalion.  Si  l'on  insiste  ici  sur  ces  expériences,  c'est  qu'elles 
fournissent  une  contre- épreuve  très-nette  et  très-sensible  de  nos 
conclusions  ;  cependant  elles  sont  moins  décisives  pour  la  théo- 
rie, à  mon  avis,  que  les  résultats  thermiques,  parce  que  ces  der- 
niers sont  obtenus  dès  la  température  ordinaire  ;  et,  ce  qui  est 
capital,  sans  aucune  séparation  des  composants  du  système,  qui 
demeure  homogène  pendant  la  durée  des  réactions. 

11.  Contrôlons  les  conclusions  déduites  de  ces  observations,  en 
montrant  qu'elles  sont  conformes  aux  connaissances  générales, 
mais  un  peu  vagues,  que  les  chimistes  avaient  déjà  acquises  par 
l'étude  des  réactions  réciproques  entre  les  sels  et  les  acides  ;  et 
spécialement,  par  la  réaction  des  divers  acides  sur  la  teinture  de 
tournesol.  Quelques  observations  ne  paraîtront  peut-être  pas  su- 
Iierflues,  pour  manifester  l'origine  et  la  valeur  de  cette  concor- 
dance. 

On  peut  établir,  en  effet,  les  raisons  théoriques  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sont  reconnus  ])ar  leur  réaction  sur  la 
ttrinluie  de  tournesol  :  cette  réaction  n'exprime  autre  chose  que 

(1)  Voir,  entre  autro?,  lus  Mémoircr  do  M  Dibbilb  &ur  les  acclalc^  ali;6liii.- 
ot  IfF  »cls  ammoniacaux. 
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le  déplacement  d*un  acide  faible  et  coloré  en  rouge,  déplacement 
qui  s'opère  jusqu'à  la  dernière  trace  de  l'acide  fort,  siins  qn*uB 
phénomène  de  partage  appréciable  intervienne  pour  le  limiter. 
Les  procédés  usités  dans  le  dosage  alcalimétrique  des  addes 
sulfuriqup,  azotique,  chlorhydrique,  mettent  en  évidence  ce  dé- 
placement total;  mais  il  n'a  lieu  que  pour  les  acides  et  les  seh 
incapables  d'être  décomposés  par  Teau  d'une  manière  sensible. 
Dès  qu'un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de  décomposi- 
tion sous  l'influence  de  l'eau,  le  dosage  alcalimétrique  de  l'acide 
correspondant  devient  moins  net,  parce  quels  portion,  de  base 
libre  dans  les  liqueurs  forme  quelque  dose  de  sel  bleu  avec  l'a- 
cide  du  tournesol  ;  ce  qui  réclame  un  excès  plus  ou  moins  grand 
de  l'acide  soumis  au  dosage  pour  compléter  la  mise  en  liberté  de 
l'acide  du  tournesol  ;  ou  plus  exactement  pour  réduire  graduelle- 
ment la  dose  du  sel  bleu,  que  forme  l'alcali,  à  une  proportion  telle, 
que  ses  effets  tinctoriaux  ne  soient  plus  manifestes.  Ces  phénomè- 
nes sont  déjà  très-sensibles  avec  les  acétates  et  autres  sels  alcalins 
formés  par  les  acides  gras;  ils  le  sont  également,  quoique  en 
sens  inverse,  dans  le  dosage  de  l'ammoniaque.  Ils  le  deviennent 
davantage,  à  mesure  quo  croît  la  dose  de  base  mise  en  liberté 
par  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels  neutres,  de  telle  façon  que 
Tacide  borique,  l'acide  phénique,  les  alcools  susceptibles  de  don- 
ner naissance  à  des  sels  alcalins  ne  peuvent  être  dosés  par  les 
procédés  alcalimétriques  ordinaires. 

12.  Des  effets  analogues  se  retrouvent  dans  l'étude  des  acides  à 
fonction  mixte,  mais  avec  une  c-omplication  plus  grande.  En  effet, 
les  épreuves  thermiques  conduisent  à  établir  l'existence  de  cer« 
tains  acides  à  caractères  mixtes,  qui  forment  avec  les  alcalis  plu- 
sieurs séries  de  sels  :  les  uns  stables,  à  la  façon  des  sels  des 
acides  forts  ;  les  autres  qui  contiennent  un  excès  de  base  et  qui 
sont  décomposables  par  l'eau  jusqu'à  la  limite  de  cet  excès  de 
hase,  à  la  façon  des  sels  faibles  :  tels  sont  les  carbonates,  les  sa* 
licylates,  les  lactates,  les  sulfliydrates,  les  sulfltes,  etc.  Cette 
distinction  répond  à  l'existence  des  acides  à  fonction  mixte,  éta- 
blie en  Chimie  organique  par  de  tout  autres  méthodes,  c*est4- 
direpar  l'étude  des  fonctions  et  des  réactions  génératrices. 

Tantôt  l'action  de  l'eau  sur  cet  ordre  de  sels  ne  s'exerce  que 
peu  à  peu  et  croit  lentement  avec  la  proportion  du  dissolvant  :  ce 
qui  arrive  pour  les    carbonates,   les  sulfites,  les  borates,   par 


■px  correapou'jHii»  «  m  iwiduuu  biiiu«  {nv^nHinni»  uns: 
I  Sflbi,'le  eas  de  l'acide  lactique,  qni  tend  i  u  rMnira 
■oâôbaBÎqne;  celui  des  acides  lartrique  et  msliqne,  qal 
Mit  «I-  lAla  btbasique,  etc.  En  préseace  de  beiiuxnip 
•  Mfw  dB  m  dernier  groupe  se  réduisent  dono  à  la  fono- 
fefwe  et  simple,  oomme  le  prouve  la  mesure  des  quan- 
dulsar  dégagées  dans  ces  conditions,  ainsi  que  la  pos- 
és doser  ce*  acidea  par  les  méthodes  alcaltmétripues 
■t. 

k  conçoit  comment  l'application  de  cfs  notions  géoérakis 
lidesmétbodes  nouvelles  pour  étudier  et  définir  la  con- 

■  dBs  acidea. 

■  M  irtms  fait  l'application,  M.  Louguinine  ot  moi,  à 
idolaconatitution  dM  phosphates,  et  nous  sommes  arrivés 
leonclnsion  que  ;  Ica  trois  éqnivalenls  de  base,  suceeaaive- 
tiaveeFaeidepbosphorique,  le  sont  à  des  litres  différenta  : 
■er  ttaat  comparable  k  la  base  des  azotates  et  des  chloru- 
atuB,  la  deuxième  i  celle  des  carbonates  et  des  boratef , 
uhai  enfin  é  la  base  des   alcoolates   elcalins.  Nou?  ne 

■  transcrire  ici  le  détail  des  expériences,  qui  a  éié  exposé 
■aleade  diimie  et  de  physique,  5'  série,  t.  IX,  p.  13  â  43  ; 
0B8  bomerons  i  reproduire  la  conclusion  générale. 
léanlUs  que  nous  avons  observés  nous  paraissent  donc 
ifm  Faride  phosphorique  n'est  pns  un  ocide  tribssique, 
■ons  au  même  titre  que  l'acide  citrique,  le  troisième  équi- 
iStne  base  soluble  étant  séparé  de  l'acide  pho=phorique  par 
ms  les  plus  Taibles,  et  même  par  la  dilution.  Avec  l'am- 


346       MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ   GIfmtQUE. 

au  même  titre  que  les  arides  sulfurique,  oxalique  ou  tartrique.  Ea 
effet  le  deuxième  équivalent  de  base  n'est  pas  neutralisé  jnr 
Tacide  phosphonque,  comme  le  montrent  les  essais  alcalimétri- 
ques  ;  et  il  est  séparable  entièrement  par  les  acides  chlorhydri- 
que  et  azotique,  tout  en  donnant  des  signes  de  partage  avec 
Tacide  acétique.  Bref,  les  3  équivalents  de  base  unis  dans  les 
phosphates  réputés  normaux  sont  combinés  à  des  titres  difTéreiils 
et  inégaux. 

Ajoutons  enfin  que  l'aptitude  à  former  des  combinaiaoQS 
basiques  parait  même  s'étendre  au  delà  de  8  équivalents,  d'aprii 
nos  observations  sur  les  terres  alcalines. 

S*il  fallait  définir  Tacide  phosphorique  par  ces  caracUnÉ 
précis,  qui  appartiennent  à  la  fonction  acide  en  chimie  organi- 
que, il  conviendrait  de  le  regarder  comme  un  acide  monobmpa 
à  fonction  mixte. 

Ce  caractère  d'acide  monobasique,  que  nos  expériences  condnî- 
sent  a  attribuer  à  Tacide  phosphorique,  est  conforme  aux  lai- 
logies  entre  le  phosphore  et  Tazote  :  l'acide  azotique  étant  nalle- 
ment  monobasique, 

AzO^M. . .  P0«M+2M0    et  même    P0«M+2M0+iïM0  ; 

ces  analogies  s'étendent  jusqu'au  chlore  et  à  l'iode,  donl  II 
série  oxydée  est  parallèle  à  celle  de  l'azote  :  ClO^M  et  IO*M.  De 
mèh'e  l'acide  perclilorique  fournit  des  sels  monobasiquei, 
ClO^M  ;  tandis  que  son  analogue,  l'acide  périodique,  prend  1  el 
jusqu'à  4  équivalents  de  base  additionnelle, 

IQRM;    108M-f-M0;    iO«M+4MO; 

ce  sont  là  des  équivalents  successifs  et  ajoutés  conformément  aux 
anciennes  idées  sur  la  constitution  des  sels.  On  peut,  nous  le  répé* 
tons,  se  rendre  compte  de  ces  diversités  en  invoquant  la  théorie 
des  fonctions  mixtes,  révélées  par  les  études  de  chimie  organi- 
que; gardons-nous  toutefois  de  serrer  {)lus  qu'il  ne  convient  ces 
rapprochements  entre  les  acides  organiques,  auquel  le  carbone 
imi)rime  un  caractère  spécial,  et  les  acides  minéraux,  qui  offrent 
quelque  chose  de  propre,  à  cause  des  éléments  différents:  plies- 
pliore,  azote,  chlore,  concouratit  à  les  former. 


BBATHELOT.  -  INFLUENCE:  DK  LA  TRESSION.  rîiT 


r 


par  M.  WBàmUBUn. 


&m  Ut,  dans  un  mémoire  de  M.  Quinoke,  publié  aux  Annales 
d»  Paggendorff  (février  1877,  p.  119),  mémoire  consacré  d*ail- 
laars  à  une  tout  autre  question: 

«  L*acide  sulfurique  étant  mis  en  contact  avec  le  zinc,  la  pres- 
sion de  l'hydrogène  développé  était  dans  les  premiers  jours  de 
1  1/2  à  10  atmosphères,  suivant  la  nature  des  appareils;  elle 
i^est  élevée  en  cinq  mois  jusqu'à  27  et  54  atmosphères  \  en  dix- 
npt  àiïs,  jusqu'à  25  et  126  atmosphères.  » 

Ces  expérienceSp  faites  en  dehors  de  toute  idée  préconçue, 
prouvent  que  le  dégagement  d'hydrogène  n*est  pas  arrêté  par.  la 
[iressioD,  mais  seulement  ralenti,  la  grandeur  du  ralentissemoAt 
dépendant  des  dispositions  spéciales  des  appareils.  Elles  peu- 
vent être  regardées  comme  une  conûrmalion  des  expériences  que 
j'avais  faites  et  des  idées  que  j*avais  émises  moi-même  à  ce 
si^et,  il  y  a  une  dizaine  d'années  (1)  ;  bref,  co  n'est  pas  l'affinité 
chimique  qui  se  trouve  modifiée,  mais  simplement  l'étendue  et 
ta  nature  de  la  surface  d'attaque  du  métal  par  l'acide,  le  métal 
se  recouvrant  d'une  couche  gazeuse  et  adhérente,  tandis  que 
Tacide  se  sature  dans  son  voisinage.  Plus  on  atténue  l'infiuence 
de  celte  doublecause,  plus  l'action  est  rapide  ;  mais,  dans  tous 
les  cas,  lente  ou  rapide,  elle  se  poursuit  peu  à  peu,  tant  qu'il 
reste  de  l'acide  à  saturer  ou  du  zinc  à  dissoudre. 

J'ai  lieu  de  cruire  d'ailleurs  que  les  expériences  mêmes  qui 
m'avaient  été  opposées  à  l'origine  comme  contradictoires  avec 
mes  propres  essais,  ayant  été  poursuivies  depuis  lors  pendant  un 
temps  beaucoup  plus  long,  ont  donné  des  résultats  concordant 
avec  les  miens,  c'est-à-dire  une  attaque  du  métal  par  l'acide  se 
prolongeani  indéfiniment,  en  développant  une  pression  d'hydro- 
gène, qui  a  crû  sans  autre  limite  que  l'explosion  des  vases  où  la 
réaction  chimique  s'effectuait. 

Il)  Voir  mon  Mémoire,  AiUiA/es  de  chimie  el  de  physique,  4*  bérie,  t.  xviii, 
p.  9?>. 
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TraBBCorniatlon  de  l'aeide  pyr«lartrlfi«e  manmmi  mm  aelde  il* 
bronopyroUirtriqae  et  eB  aelde  dlbroaivelieelMlqse  i  par  ■■.■, 
REBOUL  et  Edme  BOVRGOIIV. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  pyroiartrique  normal,  dans  h 
proportion  de  deux  molécules  du  premier  corps  pour  une  du  se- 
cond, est  assez  complexe  ;  elle  varie  d'ailleurs  avec  la  tempéia- 
ture  à  laquelle  la  réaction  a  lieu  et  aussi  avec  la  quantité  d'en 
en  présence  de  laquelle  on  opère. 

Lorsque  l'on  chauffe  en  vase  clos,  à  145^,  8^,5  d'acide  pyio- 
tai*trique  normal  avec  21  grammes  de  brome  et  10*  d'ean,  la 
brome  est  complètement  absorbé  en  moins  de  deux  heures.  A 
Touverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et 
abondance,  accompagné  d'un  mélange  à  volumes  à  peu  près 
égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  A  révaporation, 
le  liquide  aqueux  s*est  fortement  coloré  en  rouge  et  il  a  été  im« 
possible  d'en  retirer  aucun  principe  déQni.  Cette  expérieBeé 
démontre  que  racfde  pyrotartrique  normal  est  facilement  atlaqpié 
par  le  brome  et  que  sa  stabilité,  vis-à-vis  de  cet  agent,  est  Mi 
d'être  aussi  grande  que  celle  de  son  homologue  inférieur,  l'acide 
succinique. 

Si  l'on  recommence  l'expérience  en  maintenant  la  tempérttnrs 
a  118-120^,  il  faut  environ  neuf  heures  pour  que  le  brome  dispa- 
raisse. De  l'acide  bromhydrique  et  de  Tacide  carbonique  prennei^ 
seulement  naissance.  Par  le  refroidissement,  le  contenu  du  tube, 
qui  est  incolore  et  transparent,  laisse  déposer  spontanément 
une  notable  quantité  de  cristaux,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
rès-solubles  dans  Talcool  et  dans  l'élher.  Soumis  à  raclion  de 
la  chaleur,  ils  ne  fondent  pas;  vers  200%  ils  se  colorent  légère- 
ment; au-dessus  de  cette  température,  ils  se  décompORent  com- 
plètement et  disparaissent  presque  sans  résidu.  En  un  mot,  ils 
possèdent  les  propriétés  de  l'acide  dibromosuccinique  dont  ils 
offrent  aussi  la  composition,  comme  le  démontrent  les  analyses 
suivantes  : 

l"*  0,24 45  ont  donné  0,036  eau,  et  0,158  acide  carbonique,  d'oà: 

Expérience.  Théorie. 

(i 17,5  17,4 

H l.B  1,4 

2M,002  (SH«0»)  étant  saturé  par  852  div.  d'eau  de  baryle, 
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0,SOS  de  matière  ont  exigé  92  div.  ;  d*où  l'on  déduit  pour  le  poids 
moléculaire, 

1 ,0J2  X  92     ~     "^'   • 

Celui  de  l'acide  dibromosuccinique  est  276. 

La  formation  de  l'acide  dibromosuccinique  aux  dépens  de  Ta- 
eide  pyrotartrique  normal  est  intéressante:  elle  montre  qu'il 
existe  entre  ce  dernier  et  l'acide  8uccini(|ue  une  relation  très- 
teoite  et  vient  confirmer  l'opinion  émise  par  l'un  de  nous,  à  sa- 
voir, que  ces  deux  acides  sont  véritablemenl  homologues.  C'est 
une  nouvelle  preuve,  et  des  plus  directes,  a  ajouter  à  celles  qui 
ont  déjà  été  données  :  formation  par  le  cyanure  de  trimé thylène, 
pointe  d*ébuUition  de  l'éther  éthylique  et  du  chlorure  pyrotar- 
triques,  comparés  à  ceux  des  composés  correspondants  de  Ta- 
cide  succinique. 

Quant  au  mécanisme  de  la  réaction,  nous  pensons  que  le 
lumne  commence  par  transformer  l'acide  pyrotartrique  en  son 
dérivé  dibromé  qui,  par  une  action  ultérieure  et  oxydante  du 
brame  en  présence  de  l'eau,  se  dédouble  en  acide  dibromosucci* 
nique,  acide  carbonique  et  eau.  L'expérience  suivante,  qui  a 
pormis  d^isoler  l'acide  dibromopyrotartrique,  vient  confirmer  cette 
manière  de  voir. 

7'',2  d'acide  pyrotartrique  normal  ont  été  traités  par  18  gram- 
mes de  brome  en  présence  de  15"^  d'eau  à  100^  en  tube  scellé.  Il  a 
fallu  90  heures  environ  pour  que  le  brome  fut  absorbé.  Par  re- 
froidissement, il  s*est  déposé  au  fond  du  tube  un  peu  d'acide  di- 
bromosuccinique et  une  petite  quantité  d'un  liquide  oléagineux. 
A  l'ouverture,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  On  évapore  le 
liquide  aqueux  d'abord  au  bain-  marie,  puis  dans  un  vide  de  2^  de 
mercurj  sur  do  la  potasse  solide  pulvérisée.  Elle  s'épaissit  peu  à 
peu  et  laisse  déposer  lentement  de  petits  mamelons  groupés  en 
choQz-fleurs. 

Ces  premiers  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  Traités  par  une  petite  quantité  d'eau  froide,  ils  laissent  un 
résidu  d'acide  dibromosuccinique.  La  solution  aqueuse,  évaporée 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  abandonne  des  cristaux  mous, 
fusibles  a  101-102^,  m;  contenant  plus  que  des  traces  d*acide 
bibromosuccinique. 
Voici  leur  analyse  : 

O»',  128  ont  fourni  0,166  de  bromure  iPar^'eiit 
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d'où  Brr=5r>,2.  La  formule  C^H^^Br^CH  exige  55,2,  c'est  donc  de 
l'acide  pyrolartrique  dibronié  (1). 

Le  liquide  oléagineux  dont  nous  venons  de  parler  plus  liaul, 
lavé  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  puis 
dissous  dans  de  Téther  alcoolisé,  abandonne  par  évaporation.  de 
beaux  cristaux  fusibles  à  54-55''.  C'est  le  corps  découvert  pir 
Tun  de  nous,  Thydrure  d*éthylène  tétrabromé.  il  est  accompagné 
d'une  petite  quantité  d*un  autre  carbure  brome,  fondant  veniGi?, 
qui  est  peut-être  le  pi*opane  tétrabromé,  corps  qui  n'a  pas  encore 
été  décrit.  Quoiqu'il  en  soit,  on  sait  que  Thydrure  d*éthylène  té- 
trabromé résulte  d'abord  de  la  transformation  de  l'acide  dibro- 
mosuccinique  en  acide  tribromé;  que  ce  dernier,  perdant  HBr, 
donne  ensuite  de  l'acide  bibromomaléique,  le(|uel,  en  présence 
du  brome  et  de  l'eau,-,  abandonne  tout  son  oxygène  à  Tétat  d'a- 
cide carbonique. 

Nous  ajouterons,  en  terminant,  que  l'acide  pyrotartrique  dont 
nous  nous  sommes  servis,  dérivé  du  bromure  de  triméthylèoe 
(164-165''  corrigé)  par  une  méthode  déjà  décrite,  était  fort  pur; 
il  fondait  à  96-97»  et  bouillait  d'une  manière  constante  à  MB* 
(corrigé). 

Des  métaux  qal  aerompigaent  le  fer;  par  M.  A*  TEEBBIL. 

Les  nombreuses  analysesquej'ai  faites,  depuis  quelques annéei, 
des  principaux  minerais  de  fer  et  de  leurs  produits  métalliquei| 
m'ont  démontré  que  le  for,  ù  l'exemple  du  platine,  se  trouva 
presque  toujours  accompagné  dans  ses  minerais  de  plusieuigi 
métaux  que  Ton  retrouve  dans  les  produits  métallurgiques.. de 
ce  métal,  et  que  j'appellerai  les  métaux  des  minerais  de  fer» 

Ces  métaux,  en  dehors  du  manganèse,  qui  a  toujours  été  oien* 
tienne,  sont  principalement  les  métaux  magnétiques  de  la  fainille 
du  fer,  tels  que  le  nickel^  le  cobalt  et  le  chrome^  dont  la  pré- 
sence était  considérée  comme  caractérisant  les  fers  météori* 
qucs.  Ils  se  rencontrent,  d'après  mes  observations,  dans  pres^ie 


•  (1)  Les  cristaux  fournis  vers  la  fin,  par  la  concenlration  du  UquîdQ 
peux  dans  le  vide,  fondent  vers  Pâ».  0.371  ont  donné  0,  SBC  %tlée  cosrboolfQt 
et  0.079  eau.  D'où  C— 23,5;  II=â.3.  La  formule  do  racido  dibromo^-Mlary 
trique  exige  C=20,7;  H— 2,1;  relie  de  lacide  monobrome,  C— 98,4;  IL-=13. 
C'est  donc  un  mélange  de  ce«  «h'ux  rorp**  Jau«  lequel  !♦•  premier  domine  de 
beaucoup. 
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oiis  tas  minerais  de  ter.  Ces  métaux  échappent  orâîMârement 
m:  iMhercheB  analyliqnes,  en  raison  de  leur  faible  proportion 
Mfattivement  à  la  masse  de  fer,  et  aussi  parce  que  les  sels  ara- 
teoieauXy  qui  se  produisent  dans  les  opérations  analytiques, 
lissinmlent  eomplétement  les  propriétés  de  ces  métaux  ;  c'est  le 
(kit  que  j'ai  consigné  en  1857,  dans  un  mémoire  inséré  aux 
QompteB  rendus  (t.  XLV^  p.  652). 

Eo  dehors  de  ces  métaux  des  minerais  de  fer,  les  fers,  les 
fontes  et  les  aciers  contiennent  aussi  quelques  métaux  accidentels 
qui  sont  :  le  cuiVre,  le  vanadium,  le  titane  et  le  tungstène. 

Pour  reconnaître  ces  métaux,  qui  accompagnent  le  fer  dans 
sa  mine,  j'ai  adopté  une  métliode  analytique  que  j^indiquerai 
iri: 

Après  avoir  traité  la  substance  par  la  méthode  ordinaire,  sôit 
par  Peau  régale,  soit  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse,  je  filtre  pour  séparer  la  partie  insoluble  dans  les  acides, 
M  après  avoir  lavé  avec  grand  soin  cette  dernière  à  l'eau  distillée, 
je  verse  peu  à  peu,  et  en  agitant,  la  liqueur  filtrée  dans  l'ammo- 
niaqae  ;  j'évite,  comme  on  voit,  de  verser  Tammonniaque  dans  la 
Uqueur  acide,  celle  précaution  est  très-importante,  car,  dansée 
dernier  cas,  les  oxydes  solubles  dans  l'ammoniaque  restent  lixés 
A  l'oxyde  de  fer  qui  se  précipite  ;  je  jette  le  précipité  obtenu  sur 
un  filtre,  et  je  1&  lave  à  l'eau  distillée. 

A  ce  moment  de  l'analyse,  les  métaux  de  minerais  de  fer  sont 
divisés  en  trois  groupes  :  1^  les  mélaux  qui  se  trouvent  dans  le 
résida  insoluble  dans  les  acides  ;  titane  et  tungstène  ;  2"*  les  mé- 
taux qui  se  sont  précipités  avec  l'oxyde  de  fer  :  chrome  et  vana- 
dium: 9*  Les  métaux  en  dissolution  dans  la  liqueur  ammonicale; 
cuivre,  nickel,  cobnlt  et  mangaw'sn. 

Je  constate  la  présence  des  métaux  du  premier  groupe  en 

traitant  Sabord,  sur  le  nitre,  lerésidu  insoluble  par  l'ammoniaque, 

qui  dissout  l'acide  tungstique  ;  la  liqueur  ammoniacale  évaporée 

à  sec  et  légèrement  calcinée,  laisse  Tacide  tungstique  sous  forme 

d'une  poudro  jaune-verdàtre,  facile  à  caractériser  au  chalumeau  ; 

ensuite  je  fais  sécher  le  résidu  insoluble,  puis  je  le  traite  par 

Pacide  s*ilfurique  concentré  et  bouillant,  qui  dissout  Tacide  tita- 

nique  ;  je  laisse  refroidir,  j'étends  d'eau,  je  flltre,  et  je  traite  une 

portion  du  liquide  par  du  zinc  ;  la  présence  du  titane  est  alors 

indiquée  par  la  coloration  violacée  que  prend  la  liqueur  ;  dans  ce 

cas,  j'évapore  l'autre  portion  du  liquide,  do  faron  ù  chasser  tout 
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l'acide  sulfurique,  et  j'obtiens  ainsi  un  résida  blanc  d*acide  I 
nique,  Taciie  également  à  caractériser  au  chalumeau  :  daaùî 
les  casy  cette  évaporation  à  sec  est  nécessaire,  mdme  kii| 
le  zinc  ne  produit  pas  la  coloration  violette  du  liquide,  celtaj| 
ration  n'étant  plus  appréciable  lorsqu'il  y  a  trop  peu  d' 
titanique  eu  dissolution.  Pour  déceler  la  présence  des  mél 
deuxième  groupe,  chrome  et  vanadiumy  qui  ont  été 
avec  l'oxyde  de  fer,  j'emploie  la  méthode  que  j'ai  pro] 
1885  {BaUetin  de  la  Société  chimique  nouvelle  série,  t.  UI, 
et  qui  consiste  à  mettre  le  précipité  d'oxyde  de  fer  en  sus] 
dans  une  dissolution  de  potasse  pure,  chauffée  vers  90^,  pi 
jouter  du  permanganate  de  potasse,  tant  que  celui-ci 
loie  :  le  permanganate  transforme  le  chrome  et  le  vanadii 
chromate  et  en  vanadate  de  polasse  :  après  cette  transfoi 
qui  est  complète  lorsque  la  dissolution  de  potasse  se 
vert,  on  filtre,  on  salure  la  liqueur  alcaUne  par  Tacide 
on  filtre  une  seconde  fois  lorsqu'il  y  a  production  d'oxy^ 
manganèse  provenant  de  l'excès  de  permanganate  employi 
dans  une  portion  de  la  liqueur,  on  verse  quelques  gouttes 
tate  de  plomb  ;  il  se  produit  un  précipité  jaune  de  chr< 
de  plomb  qui  peut  êlre  mélangé  de  vanadate  de  plomb.  Le.^ 
dium  se  décèle,  dans  l'autre  portion  de  la  liqueur,  loi 
ajoute  à  celle-ci  une  dissolution  tannin  nouvellement  pr6p|î| 
l'acide  vanadique  forme  alors  avec  le  tannin  un  précipité  || 
bleu  ou  noir-verdàtre,  lent  à  se  former,  quoique  la  liquaq| 
colore  immédiatement.  Lorsque  le  précipité  jaune  de  chfitf 
de  plomb  contient  du  vanadate  de  plomb,  il  se  colore  égalas 
en  noir-bleu,  ou  en  noir  verdatre,  lorsqu'on  le  mouille  avec  1^| 
solution  de  tannin.  ^ 

Je  caractérise  les  métaux  du  dernier  groupe  de  la  manierai 
vante  :  j'ajoute  à  la  liqueur  ammoniacale  qui  les  contient  41 
quesmorceaux  de  potasse  pure,  je  porte  a  rébullition  pour  cb0 
l'ammonia({ue  et  décomposer  les  sels  ammoniacaux,  et  je  oïmM 
jusqu'à  ce  que  l'odeur  ammoniacale  ait  complètement  dispf 
la  potasse  précipite  les  métaux  a  Tétat  d'oxydes,  je  recueille 
oxydes  sur  un  filtre,  je  les  lave  et  j'en  prends  une  petite  qu0 
que  je  traite,  sui*  une  lame  d*argeut,  par  la  potasse  etlenitrëp 
dus.  Pour  caractériser  le  man^^anèse,  enfin,  je  dissous  la  ^ 
des  oxydes  dans  Tacide  cblorhydrique,  je  sépare  le  cui^ 
l'nide  de  l'hydrogène  sulfuré,  et,   après  filtration    du   svm 


,p.  oo;  :  «e  TBTBe  au»  m  uqutmr  ammoDiacaie  quelques 
dBfBBMiganata  de  potasse,  qui  peroxyde  le  cobaU 
«MpitB  le  manganèse  ;  je  ohanfTe  quelques  inatanU 
)  la  précipïtation  du  manganèse  soit  complète,  je  filtre, 
tore  par  l'acide  chlorfaydrîque,  et,  après  avoir  ^uuté  un 
ïool.  j'atteods  2i  heures  ;  je  trouve  alors  au  fond  de  la 
in  précipité  violet-rose  de  chlorhydrate  roséo-cobaltique 
irtpar  M.  Fremy)  tout  à  fait  caractéristique.  La  liqueur, 
■r  la  potasse,  donne  na  précipité  d'oxyde  de  nickel  de 
nrtpoauBe. 

,  ma  proportiaiis  des  métaux  qui  accompagnent  lé  fer, 
■t  ordinairemeat  très-faibles  ;  dans  les  produits  métal- 
•  ipiej'aî  en  l'occasion  de  traiter,  elles  atteignaient  rare- 
ft  tolaiité  S  millièmes,  tandis  que  dans  les  fers  naLifs 
otiques,  ces  proportions  peuvent  s'élever  jusqu'à  10  Vo- 
Sreitces  sont  suIHsantes  pour  servir  à  distinguer  tes  fers 
{nés  des  fers  ordioaires,  mais  je  rappellerai,  en  termi- 
le  M.  Daubrée,  en  fondant  du  péridot,  a  obtenu  une  fontu 
[Belle  j'ai  trouvé  1,60%  de  chrome,  et  l,160/o  denickeli 
mant,  car  il  pçut  jeter  quelque  doute  sur  la  provenance 
tritslre  de  certains  fers  dils  météoriques. 
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avons  été  amenés  à  reproduire  quelquefois  les  expériences  de 
M.  Muck  (1).  Il  nous  est  arrivé  de  confirmer  certains  de  sesrésnl* 
ats  et  d'être  en  désaccord  avec  lui  sur  d'autres  points. 

GhaufTé  en  vase  clos  à  250°  et  même  à  305<>  pendant  48  heorei 
en  présence  d*nne  grande  quantité  d*eau,  le  sulfure  rose  ne  subit 
aucune  transformation;  mais  à  305%  en  présence  d*une  petite 
quantité  d'eau,  il  y  a  production  de  sulfure  vert.  Ces  faits  proiH 
vent  donc  que  la  vapeur  d'eau  opère  la  transformation  taiidii 
que  l'eau  liquide  même  portée  à  de  très-haute  température,  reste 
sans  action. 

Si  Ton  chauffe  à  ibO''  en  tube  scellé  du  sulfure  rose  sec,  il  ii 
subit  point  de  changement  de  couleur. 

La  potasse  en  solution  étendue,  aqueuse  ou  alcoolique,  chanlHi 
à  150>  pendant  12  heures  avec  du  sulfure  rose  n'opère  pas  k 
transformation.  Elle  oxyde  seulement  en  donnant  de  l'oxyde 
manganèse  blanchâtre.  Le  chlorure  de  potassium  chaufTé  en  tnbt 
scellé  à  200®  pendant  2i  heures  avec  le  sulfure  rose  don&a  !■ 
produit  blanchâtre. 

L'amalgame  de  sodium  n'exerce  sur  le  sulfure  rose  d'antai 
action  qu'une  action  oxydante,  due  à  la  formation  de  la  soodfli 
L'oxydation  est  beaucoup  plus  forte  que  par  le  contact  d^une  siiH 
pie  solution  de  soude  même  concentrée. 

Si  Ton  chauffe  à  l'air  libre  et  à  l'ébullition  du  sulfure  rose  m 
présence  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  en  ayant  soin  da 
remplacer  sans  cesse  l'alcali  évaporé,  on  n*obt  ent  aucune  tnat* 
formation  au  bout  de  5  heures.  Mais  si  l'on  chauffe  à  S20"  en  t«be 
scellé  â  la  lampe  du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque  il  se  pro- 
duity  au  bout  de  20  heures  environ,  du  sulfure  vert. 

Chauffé  en  vase  clos  â  300°  pendant  24  heures,  avec  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  soUde  et  de  la  chaux  vive,  le  sulfure  rosens 
change  pas.  Ce  fait  doit  surprendre  et  indique  que  le  gaz  amoMH 
niac  n'agit  pas  sous  pression,  à  moins  d*être  en  présence  de 
l'eau.  Un  courant,  de  gaz  ammoniac  au  contraire,  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté,  transforme  en  vert  le  sulfure  rose  chauffé  par 
un  bec  de  Bunsen. 

Si  l'on  dissout  à  froid  ou  à  rébullitlon  du  sulfure  de  manganèse 
dans  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  obtient,  après  filtrationi  mie 
liqueur  jaune  contenant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ei  de  Pou- 

(1)  F.  Muck,  Zeitschrift  fur  Cbemie,  l.  V,  p.  580,  et  t.  VI,  p  C 


■I 


i  A  froid,  mais  A  l'ébullition,  on  obtient  un  sulfure  rose 
•  m.  vert  au  bout  d'un  certain  temps  d'ébulliliont  En 
}  d'ammoniaque  cette  même  solution  bouillante  se  préci- 
'  on  excès  de  sultiydrate  d'ammoniaque  en  rose  passant 
lidement  au  vert  soir.  Ce  précipité  est  à  peu  près  sem- 
oelui  obtenu  en  présence  du  chlorhydrate  et  du  sulhy- 
immoniaquf. 

on  de  l'ozalate  d'ammoniaque  sur  le  sulfure  de  mand- 
ât été  ébidiée  par  H.  How  (IJ  et  M.  Muck,  mais  en  pré- 
B  ddoriiydrate  d'ammoniaque.  Leurs  résultats  tlifféi-ent 
ras  et  doivent  être  attribués  uniquement  à  l'inlluenco  tlu 
drate  d'ammoniaque. 

ilfure  rose  obauiré  en  vase  clos  à  300*  avec  un  excès  d'une 
ion  d'ozalate  d'ammoniaque,  ne  change  pas,  mais  si  l'on 
l'expérience  en  mettant  le  sulfure  en  excès,  il  passe  au 

ilûite  d'ammoniaque  dans  les  mêmes  conditions,  k  300*  en 
lot,  en  petite  ou  grande  quantité,  ne  donne  jamais  i|lic  du 
iroee.  Le  carbonate  elle  pbosphale  d  ammoniaque,  chiiufl'é 
B  sulfure  rose  en  vase  clos  à  30U°,  donnent  :  le  premier  du 
■te de  manganèse,  le  second  du  phosphate  do  mangunOse. 
'laliit  bouillir  du  sulfate  rose  avec  de  l'acide  sulfhydi'ique 
iitiaa  concentrée,  on  n'obtient  aucune  transformation.  Mais, 
A  l'aOlrmatton  de  M.  Muck,  en  va;e  clos  à  220  pen- 
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transforme  le  sulfure  rose  complètement  et  avec  facilité  en  vert, 
si  Ton  agit  en  tube  scellé  et  en  présence  d'un  excès  du  mélange. 

M,  Muck  prétend  n*avoir  jamais  transformé  le  carbonate  de 
manganèse  en  sulfure  vert.  Or,  nous  avons  chauffé  du  car- 
bonate de  manganèse  bien  lavé  obtenu  par  précipitation  du 
chlorure  de  manganèse  par  le  carbonate  de  soude  pur,  avec  ai 
excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque àl'air  libre,  et  au  bout  de  10  i 
15  minutes  d*ébulHtion  nous  avons  parfaitement  bien  obtenu  m 
sulfure  d*un  beau  vert.  En  le  chauffant  à200<»  en  vasejclos  pendul 
quelques  heures  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  la  transfiv- 
raationfutcomplète.  Avec  le  sulfure  alcalin  on  nepeutjamaisobtev 
que  du  sulfure  rose.  En  tube  scellé  en  présence  d*un  mélange  de 
sulfliydrate  d'ammoniaque  et  de  sulfure  alcalin,  le  carbonate  de 
manganèse  se  transforme  en  sulfure  vert.  L'acide  sulfurique  n'a- 
git ni  à  l'air  libre,  ni  en  vase  clos  à  haute  température. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'ammo- 
niaque bien  desséché|dans  un  tube  chaufTé,  dans  lequel  on  a  pheé 
une  petite  nacelle  remplie  de  sulfure  rose,  la  transformation  m 
vert  s*opère  rapidement  aune  température  produite  par  un  beo  de 
Bunsen.  Le  sulfure  est,  à  la  fin  de  l'opération,  vert-gris  el  rado-  ' 
vient  d*un  beau  vert  clair  en  le  refroidissant  dans  le  courant  de 
gaz. 

M.  Geulher  (i)  a  prétendu  que  la  congélation  changeait  le  sul- 
fure rose  en  sulfure  vert.  M.  Muck  a  affirmé  le  contraire.  Nom 
avons  répété  et  varié  ces  expériences  et,  dans  aucun  caSy 
n'avons  pu  confirmer  Tobservation  de  M.  Geuther.  Nous  avi 
plongé,  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
à  —15®,  des  tubes  contenant  : 

1®  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  concentrée  de  sulfate 
manganeux  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 

2®  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  étendue  de  suUkto 
manganeux  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d*ammoniaque  ; 

3"  Du  carbonate  de  manganèse  avec  un  excès  de  suUhydnIe 
d'ammoniaque  ; 

4®  Du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque  ; 

5*»  Du  sulfure  rose  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

6<*  Du  chlorure  manganeux  avec  des  sulfures  alcalins. 

{\)  ^eaaische  Zeitsobrift  fiir  Medicin  und  I^aturwissenacbafteo,  I.  H, 
p.  Ml. 


MB  cunarar  bt  h.  «viot.  -  sulf.  de  manganèse.  357 

Au  bout  de  8  heures,  il  ne  s'était  produit  aucun  passage  au 
vert.  Retirés  du  mélange  réfrigérant  et  ramenés  à  la  température 
ordinaire,  les  n*'  1  et  2  ont  passé  au  vert.  La  congélation,  loin 
de  produire  la  transformation,  Tarréte  donc  complètement. 

M.  Huck  voit  dans  le  sulfure  de  manganèse  vert,  un  oxysul- 
fure.  Nous  avons  fait  quelques  expériences  qui  indiquent  claire- 
ment que  c*est  un  sulfure. 

Si  Ton  ajoute  de  Teau  préalablement  bouillie  et  ainsi  privée 
d*ozygène  à  du  sulfure  rose,  puis  qu'on  introduise  le  tout  dans 
ime  éprouvette  remplie  de  mercure  et  bien  exempte- de  toute  trace 
d'air,  on  voit,  après  addition  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le 
sulfure  rose  devenir  peu  à  peu  vert  dans  ce  milieu  privé  abso- 
lument d'air  et  d'oxygène. 

Du  reste,  en  répétant  cotte  opération  en  présence  d'un  volume 
déterminé  d'air  sur  la  cuve  à  mercure,  on  ne  constate  pendant  la 
transformation  en  vert  aucune  diminution  du  volume  de  l'air. 

M.  Huck  a  indiqué  que  le  sulfure  vert  renferme  7  ®/o  d'eau, 
nos  dire  dans  quelles  conditions  il  a  fait  l'analyse,  et  aucun 
auteur  n'a  parlé  de  la  composition  du  sulfure  rose.  Nous  avons 
donc  envisagé  la  question  au  point  do  vue  de  la  quantité  d'eau 
que  renferment  les  sulfures  rose  et  vert. 

Pour  cela,  nous  avons  desséché  du  sulfure  vert  pendant  long- 
temps à  105°,  au  bain  d*huile,  dans  un  courant  continu*  d'hydro- 
gène pour  éviter  Toxydation.  Nous  en  avons  ensuite  pesé  une 
portion.  Cette  portion  a  été  placée  dans  une  nacelle  et  chaufTée 
dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  pendant  3  heures.  Après  ce 
temps,  nous  avons  laissé  refroidir  dans  le  courant  d'acide  sulfhy- 
drique, puis  pesé.  Le  poids  n'avait  vai*ié  que  d'une  façon  insigni- 
Bante.  Voici  les  résultats  : 


Poids  da  solftaré  vert  desséché  i  105" 
dan!i  on  rouranl  d'hydroRène. 


op-jâio. 


Poids  du  sulfuré  vert  auiés  c^lrhiation  dans 
un  courant  d'acide  suirbydrique. 


0K^2^^5. 


Différence  :  0«S00i5. 


Cette  faible  différence  doit,  sans  aucun  doute  être  attribuée  à 
des  erreurs  d'expérience,  et  Ton  doit  conclure  que  le  sulfure  vert, 
desséché  à  105*»  dans  un  courant  d'hydrogène,  est  anhydre. 

Le  sulfure  rose,  au  contraire,  est  un  hydrate.  En  voici  la 
preuve.  Nous  avons  répété  l'opération  sur  le  sulfure  rose,  c'est- 
à-dire  en  le  desséchant  à  105'',  dans  un  courant  d'hydrogène  et 
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ensuite  en  le  calcinant  dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  et 
nous  avons  constaté  une  perte  de  9  %  ^^^^  ^^  transformation  ea 
vert  par  la  calcination. 


Sulfure  rose  desséché  à  I0!>o  dans  un 
courant  d'hydrogène. 


OK',356. 


Sulfure  rose  chauffé  dan«  te  eooraH 
d'H'S  et  deveno  Tert 


0r,324. 


Différence  :  0b'S032. 


Celte  perle  correspond  à  9  ®  o  d*eau. 

Si  on  fait  dessécher  dans  le  vide  du  sulfure  vert,  jusqu'à  ei.! 
qu'il  ne  perde  plus  rien  de  son  poids  et  qu'ensuite  on  le  chauOt 
dans  un  courant  d*acide  sulfhydrique,  on  constate  une  diminntioa 
de  poids  qui  correspond  à  13,39  %  d'eau.  Voici  les  résultats  d« 
Texpérience. 


Sulfure  vert  desséché  dans  le  vide. 
iKS314. 


Sulfure  vert  desséehé  dans  un  eomnl 
de  H'S. 


lï'.ias. 


Différence  :  08^,176. 


Si  on  répèle  la  même  opération  avec  du  sulfure  rose,  la  perte 
de  poids  est  plus  considérable  et  correspond  â  18,84  Vo-  Voîd 
les  données  numériques  :  \ 


Sulfure  rose  dessécha  dans  lo  vide. 

1«M94. 


Sulfure  rose  devenu  vert  par  la 
calcination  dans  H'S. 


0«',969. 


Différence  :  OR'^/i'So. 


Il  est  donc  bien  établi  que,  dans  tous  les  cas,  le  sulfure  rose 
est  toi:yours  plus  hydraté  que  le  sulfure  vert. 

La  différence  qui  existe^  d'une  façon  continue  pour  les  deui 
sulfures,  se  manifeste  aussi  dans  leur  solubilité  dans  les  seb 
ammoniacaux. 

Il  ressort,  en  effet,  de  nos  expériences  que  100**  d'une  solution 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  saturée  A  12**,  dissolvent  O««",0877 
de  sulfure  vert,  tandis  :que  100*^*"  de  la  môme  solution,  dissol* 
vent  0«'',430  de  sulfure  rose,  c'est-à-dire  5  fois  plus.  V<Moi 
comment  nous  avons  opéré  : 

Nous  avons  déjà  dissous  du  sulfure  vert  dans  une  solution  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  saturée  à  12*'.100centim.cubesdeoette 
solution  ont  été  précipités  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque.  Le 
précipité  recueilH  a  été  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
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Nous  avons  alors  précipité  cette  solution  acide  par  le  carbonate 
de  souda  pur  ai  dpsé  aussi  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun.  Nous 
avons  obtenu  pour  le  vert  0,077  d'oxyde  brun,  quantité  corres- 
pondante à  0,0887  de  HnS.  Pour  le  rose,  le  dosage  donne  0,378 
d'oxyde  farun  de  manganèse  correspondant  à  0,430  MnS. 

On  sait  que  le  sulfhre  rose  est  amorphe,  tandis  que  le  sulfure 
vert  est  cristallisé.  Ce  Ait  nous  avait  porté  à  croire  que  peut- 
être  cette  transformation  était  accompagnée  d'un  phénomène  de 
phosphorescence.  Nous  avons  répété  la  transformation  par  diffé- 
rents moyens,  dans  l'obscurité  complète  et  après  insolation,  et  en 
aucun  cas  nous  n'avons  observé  production  de  lumière. 

Le  sulfure  de  manganèse,  principalement  la  modification  vwte, 
résiste  à  l'oxydation,  lorsqu'il  se  trouve  dans  un  liquide  ou  qu'il 
est  sec,  mais  il  s'oxyde  avec  une  rapidité  remarquable  dans  cer- 
taines circonstances  que  nous  rapportons  ici.  Si  l'on  vient  à 
comprimer  du  sulfure  vert  bien  lavé,  encore  humide,  et  qu'on  le 
pulvérise  ensuite,  soit  immédiatement,  soit  une  heure  ou  deux 
après,  il  se  développe  aussitôt  et  graduellement  une  élévation  de 
température  qui,  pour  un  poids  de  10  grammes  de  matière 
environ,  atteint  60*,  et  qu'accompagne  un  dégagement  de  vapeur 
d'eau. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sulfure  rose. 

Nos  recherches  nous  amènent  donc  à  conclure  que  les  sulfures 
de  manganèse,  rose  et  vert,  doivent  être  considérés  comme  le 
même  corps  à  différents  degrés  d'hydratation  ;  à  ce  caractère,  il 
faut  ajouter  la  couleur,  la  forme  extérieure  et  lu  solubilité  clans 
les  sels  ammoniacaux,  qui  ne  sont  pas  les  mêmes  pour  les  deux 
sulfures. 

Nous  avons  cherché  aussi  à  ramener  au  rose  le  sulfure  vert, 
mais  sans  aucun  succès.  Voici,  du  reste,  les  essais  ((ue  nous 
avons  faits  : 

L*eau  en  vase  clos  n'agit  à  aucune  température  sur  le  sulfure 
vert. 

A  haute  température,  et  en  tube  scellé,  le  sulfure  vert  n'éprouve 
point  de  modiiicatioiis. 

L'ammoniaque  et  Tacide  sulfhydrique,  en  vase  clos  à  250*,  n'a- 
gissaient pas  davantage. 

La  congélation  ne  ramène  pas  au  rose  le  sulfure  vert. 

L'hydrogène  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium  ne  détermine 
aucun  changement  de  couleur. 
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8«r  qmelqmes  amldes  des  aeldes  nmphtylavlfturMix  9 

par  ■•  Jr.-A.  CARLESON  (1). 


.  •  L'auteur  a  obtenu  les  combinaisons  suivantes  par  Taction  de 

l'éthylamine,  de  l'aniline  et  de  la  naphtlylamine  sur  les  chlorures 

des  acides  naphtylsulfureux  a  et  p. 

.  I.  Véthylamidede  F  acide  ol  est  une  masse  visqueuse,  qu'on  n'a 

pas  obtenue  cristallisée. 

.  2.  Vélbylamide  de  Tacide  p,  C»oH7.SO*.AzHC«Hî^  forme  des 

cristaux  tabulaires  et  incolores,  fusibles  à  82**5. 

Trouvé.  Caleulé. 

C 61,51  61,27 

H.... 5,78  5,53 

Az 6,36  5,96 

S 43,76  13,62 

0 (12,59)  13,62 

■  8.  Anilide  de  f  acide  «,   C«oH7SO«AzHC«H».  —  Aiguilles  fu- 
sibles  à  112°. 

4.  Anilide  de  r acide  p,  C*oH7SO«AzHC«H\  —  Aiguilles  allon- 
gées et  incolores,  fusibles  à  IS^**. 

Tioiivf.  Calculé. 

Anilide  a         Anilide  ^  — 

C 67,55  67,99  67,84 

H 4,70  4,68  4,59 

Az • .  Oy^u  o,U«7  4,t/D 

S 11,64  11,64  11,31 

0 (10,86)  10,60  11,31 

5.  Naphtylamide  rfe  fac/Je  a,  C»oH^SO«AzHC»W.  —Petites 
aiguilles  fondant  à  82"". 

6.  Naphtylamide  *7'ac/rfep,C*OH7SO«AzHC»oH^ —Aiguilles 
allongées.  Point  de  fusion  177®5. 

Naphtylamide  a         Naphtylamide  P  Calcule* 

C 72,25  72,16  72,07 

H..,..  5,34  4,79  4,51 

(1)  Ofversiyt  af   VeteDSk,  Akad.  Forhandlingar,  1876,  n»  7,  p.  59.  — 
Correspondance  de  M.  Cleve. 
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Ax....  4,54  —  4,80 

S.....  —  9i68  9,61 

O —  —  9,61 


S«r  l«tt  ael4«tt  réttae-cvltaPMim  ?  par  A.-Cr.  KKSTRABID  (!)• 

Parractionde  Tacide  sulfurique  fumant  ou  d'un  mélange  d'aciHe 
ordinaire  et  d*acide  fumant,  sur  le  rétène,  il  se  forme  à  froid  de 
l'acide  disulfureux,  probablement  sous  deux  formes  isomériques, 
et  de  l'acide  trisulfureux.  Au  bain-marie,  il  se  forme  de  l'acide 
trisulfureux,  souillé  de  plusieurs  impuretés. 

Acide  rétène-disulfureux  G*8H*e(SO»H)*+iOH*0.—  On  ajoute 
peu  à  peu  du  retène  pulvérisé  à  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'acide  sulfurique  anglais  et  d'acide  fumant.  II  se  dégage  un  peu 
d'acide  sulfureux  et  on  obtient  une  solution  brunâtre.  Après  S  à 
3  semaines,  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'aiguilles 
déliées.  Ces  cristaux  ont  donné  42,  66  Vo  d'acide  disulfureux  et 
57,  34  */o  d'acide  sulfurique,  composition  qui  se  rapproche  sen-* 
fiiblement  de  la  formule  C<»H»fi(S03H)«+5SCHH«,  qui  exige 
44,57  ®/o<l*8cide  disulfureux  et  56,  i3  Vo  d'acide  sulfurique. 

Pour  préparer  l'acide  disulfureux,  il  est  bon  d*opérer  sur  de 
petites  quantités  et  à  basse  température.  On  dissout  la  masse 
cristalline  dans  l'eau  et  on  sature  par  la  chaux,  la  baryte  ou  le 
carbonate  de  plomb.  On  filtre  et  on  épuise  les  sulfates  par  Teau 
chaude.  On  évapore,  on  fait  cristalliser  et  on  sépare  les  cristaux. 
On  décompose  lo  sel  plombique  par  Thydrogène  sulfuré  ou  le  sel 
bary tique  par  l'acide  sulfurique.  L*acide  disulfureux  cristallise  en 
aiguilles  aisément  solubles  ;  1  partie  de  cet  acide  exige  2,  3  par- 
ties d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  insoluble  dans  l'éther.  11  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  radiées.  Chauffé  à  195°, 
il  noircit,  se  boursouflle  et  fond  sous  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux, en  donnant  un  sublimé  blanc,  probablement  du  rétène. 

Si  l'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  sa  solution  concentrée,  on 
obtient  un  précipité  cristallin  d'acide  disulfureux  presque  pur. 

(1)  Ofversigt  af  k,  Veienskêps  Akademiena  Forhandlingar^  1876,  n»  7, 
pag.  63.    Voyez  aussi  Bulletin^  t.  xxiv.  pag.  58.  Cdrresp.  de  M.  Cleve. 

(t)  Pour  la  détermination  de  lu  solubilité,  on  a  dissous  le  sel  dans  l'eau 
bouiUante;  la  solution  refroidie  a  été  abandonnée  à  10*  pendant  au  moins 
24  heures.  Puis  on  a  évaporé  une  certaine  quantité  de  la  solution  et  pesé  le 
résida  séché  à  lOO*. 
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Tacide  acétique  glacial.  L'acide  sulfurique  ne  le  précipite  pas  de 
sa  solution.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution 
très-concentrée  sous  la  forme  d'une  masse  formée  de  petits 
prismes.  ^ 

Sel  barrique  : 
Prismes  allongés,  solubles  dans  11  parties  d'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

1  t 

H 3,02  2,95  2,21 

S 14,25  14,33  14,19 

Ba 29,69  30,20  30,37 

H2O(àl00«) 15,42  15,36  15,49 

H20  (de  100  à  105*)..  4,00  4,13  3,83 

L'acide  trisulfureux,  qu'on  a  employé  pour  la  préparation  du 
sel(l)  avait  été  obtenu  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
fumant  et  d'acide  ordinaire  sur  le  rétène.  L'acide  qui  a  fourni  le 
sel  (2)  avait  été  obtenu  avec  l'acide  fumant.  Le  sel  (1)  se  présen- 
tait en  prismes  allongés,  solubles  dans  11  parties  d'eau  ;  mais  le 
sel  (2)  était  en  aiguilles  flexibles,  solubles  dans  i6  parties  d*eau. 

Sel  plombique  : 

(G.8Hi5(SO3|3]2Pb3+jJH^Ojà^l00^^^ 

Aiguilles  minces,  plus  solubles  que  le  sel  barytique  (1)  ;  il  res- 
semble au  sel  barytique  (2).  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

1  t 

Pb 39,04  39,44  39,73 

H20  (à  1000) 13,99  13,61  13,83 

H20  (à  100-180O)  ....            3,80           3,32  3,34 

Par  l'action  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  sur  le  rétène,  à 
a  température  ordinaire,  on  obtient  une  masse  noire,  qui  contient 
plusieurs  acides.  Saturé  par  le  carbonate  barytique,  le  produit, 
étendu  d'eau,  donne  : 

1^  Un  sel  très-soluble,  non  cristallin  ; 

3**  Un  sel  moins  solublo,  qui  se  dépose  sous  la  fonne  d'une 
poudre  grisâtre  non  cristallii^e.  L'analyse  a  donné  :  G=30,00  ; 
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H=:2y32  et  Ba=30,05.  Le  sel  barytique  anhydre  de  l'acide  trisul- 
fureux  exige  C=81,98  ;  H==2,21  et  Ba=30,37.  C'est  probablement 
te  sel  barytique  d'un  acide  trisulfureux  isomère  ; 
S**  Un  sel  très-peu  soluble,  contciHmt  29,3  Ba. 

Ssr  q«el4«ea  eomblaalsoas  du  ejmmwute  nMrearlqae  avee  les 
ehlorvies  des  métanrn  terreau,  par  ■•  4,  E.  AHL£n  (1) 

Les  sels  suivants ,  tous  composés  suivant  la  formule 
R«a«+6Hg(CAz)«+16H«0,  (R«=Cb«,  La»,  Di«,  Y«  et  Er*),  ont 
été  obtenus  par  la  cristallisation  d'une  solution  de  cyanure 
mercurique  avec  un  excès  des  chlorures.  Ils  sont  tous  très- 
solubles.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  sur  l'acide  sulfu- 
lique  et  à  100^.  Ils  cristallisent  seulement  dans  les  solutions 
contenant  un  excès  de  chlorure. 

Le  sel  de  cérium  forme  des  aiguilles  asbestoïdes  : 

Troavé.  Calculé. 

Ce^Cie 19,88        i9,89       20,45  21,36 

Hg(CAz)2 67,19       67,09       66,49  66,06 

H20  (perle) ... .  12,92        13,02        13,06  12,58 

Sel  de  lanthane.  —  Aiguilles  incolores  et  soyeuses  : 

Troavé.  Calealé, 

La2Cl«.... 19,64         20,46  21,48 

Hg(GAz)« 67,78         66,29  66,00 

H20 (12,58)         12,66  12,57 

Sel  de  didyme,  —  Aiguilles  rougeâtres  et  flexibles  : 

Troavé.  Ctleulé. 

Di2C16 19,78         21,51  21,98 

Hg(GAz)2 67,66         66,04  65,54 

H20  (perte) 12,56         12,45  12,48 

Sel  dytirium.  — >  Prismes  incolores,  radiés  et  bien  formés, 
qui  perdent  3H>0  sur  l'acide  sulfurique  : 

Trouvé.  Cilcnlé. 

Y2C1« 18,45         18,17  17,88 

Hg(CAz)2 69,00         69,08  68,98 

H20  (perte) 12,55         12,75  13,14 

(I)  Ofrersigt  af  Sr.  Vetensk.  Akad.  Fœrh&adlingar,  1876,  n©  8*  —  Cof- 
resp*  «le  M.  Clove. 
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Le  sel  (Terhium  est  rougeâtre  ;  il  ressemble  au  sel  d'yllrium  : 

Troavé.  Calcul*^. 

Ei^Cie 24,02         24,10  23,54 

Hg.:GÂz)2 ^       62,64          62,98  64,2:i 

H20  (perte) 13,34         12,92  12,23 

L'auteur  a  essayé,  mais  sans  succès»,  d'obtenir  des  sels 
doubles  du  cyanure  mercurique  avec  les  azotates  des  métaux 
terreux. 

Sur  les  volâmes  moléealmlres  des  sels  Isoinorphes  i 
par  H.  Otto  PETTERSOIV  (1). 

L'auteur  a  publié  un  mémoire,  en  langue  allemande  (2),  sur  les 
divers  sels  isomorphes,  anhydres  et  avec  de  l'eau  de  cristalli- 
sation. 

Il  a  ainsi  examiné  plusieurs  sels  doubles  du  groupe  de  l'alun, 
les  sulfates  et  les  sélénijtes  des  métaux  terreux  (Er,  Y,  Di,  La, 
Ce)  ;  les  sulfates  et  séléniates  doubles  de  Go,  Ni,  Mg,  Mn,  et  de 
K,  AzH*,  Tl,  Rb,  Cs.  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire 
original,  qui  n'est  pas  susceptible  d*étre  résumé. 

Sfielété  ehlmlqne  de  Saint-Pétersboiirfl^.  —  (Séance  du  ^S/i,B  sep- 
tembre 1896*  —  Correspondance  rosse,  par  H^^*  J«  LERHOK- 
TOFF. 

M.  Boutlerow  rend  compte  des  travaux  suivants ,  exécutés 
dans  le  laboratoire  de  l'Université  de  Moscou. 

1)  Sur  Fisomérie  des  acides  pyrolavlriques^  par  W.  Markow- 
NiKOFF.  —  L'auteur  présente  les  résultats  d'une  étude  compa- 
rative des  acides  pyrotartriques,  obtenus  dans  différentes  réac- 
tions. 

La  synthèse  d*un  des  quatre  aciJes  isomères  de  la  formule 
générale  G^H^O*,  prévus  par  la  théorie,  a  été  réalisée  il  y  a  plu- 
sieurs années  par  M.  Simpson  ;  los  trois  autres  ont  été  préparés 
par  l'auteur.  Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  M.  Wislicenus 
annonça  la  découverte  de  l'acide  éthylinalonique  ;  M.  Heboul, 
celle  de  l'acide  pyrotartrique  normal.  L'acide  a-isopyrotartrique 

(1)  Transactions  de  la  Société  des  sciences  d*UpsaI,  1876. 

(2)  Voir  Dtutschc  chenuschc  GcseikhaÙf  t.  IX,  p.  1559  elI677. 


j.  LBmonmPF.  -  correspondanci::  husse.        âo? 

CH(COOH)« 
ou  éthylmalonique ,    représenté   par  la  formule    UH^  , 

a  été  préparé  en  traitant  l*éther  butyrique  monobromé  pnr  le 
cyanure  double  de  potassium  et  de  mercure  (Hg^Cy^y2KCy) , 
comme  Ta  recommandé  M.  Boutlerow,  et  en  chauffant  ensuite  le 
nitrile  obtenu  avec  de  Tacide  clilorhydrique  fumant.  L*acide  iso- 
pyrotartrique  fond  à  111%5  et  se  scinde  en  acide  carbonique  et 
acide  butyrique  normal,  à  170«.  Le  sel  de  zinc  C»H«0*Zn+2  VjH«0 
est  des  plus  caractéristiques,  il  est  difficilement  soluble  et  cris- 
tallise en  tablettes  quadratiques.  L'éther  éthylique  bout  à  190«- 
801*.  Chauffé  à  250°,  pendant  plusieurs  heures,  Téther  se  dédouble 
suivant  l'équation  : 

(;3H6|^^-^[^|j5===G3H\œ.(x:2ii54-c2H*o-H:o 

Il  se  forme  aussi  de  Tacide  carbonique  et  de  l'acido  butyrique. 
L^ acide  ^^isopypotar trique  ou  diméthylma Ionique^ 

Ç[îp>C(GOOH)*,  se  foime  par  une  réaction  analogue  à  la  pré- 
cédente, en  partant  de  l'éther  bromo-isobutyri({ue.  On  le  trans- 
forme par  le  cyanure  de  potassium  dans  le  nitrile  correspondant. 
L*acide  fond  à  170®,  en  se  décomposant  lentement  en  acides  car- 
bonique et  isobutyrique. 

CH*(COOH) 

Vacide  pyrotaririque  normal^  (JH*  ,  a  été  obtenu  en 

CH«(COOH) 
transformant  le  bromure  de  propylène  normal  en  cyanure  corres- 
pondant, et  en  traitant  ce  dernier  produit  par  Tacide  chlorhy- 
drique  fumant.  Cet  acide  est  identique  à  celui  préparé  par  Ditt- 
mar,  par  la  réduction  de  Tacide  glutanique,  C*H»0*,  à  l'exception 
du  point  d*ébullition.  L*acide  synthétique  bouta  215*,  tandis  que 
celui  dérivé  de  Tacide  glutonique  passo  à  la  distillation  à  302*-304*. 
Ayant  eu  très-peu  de  matière,  à  sa  disposition,  Fauteur  n'a  pu  en 
approfondir  l'étude.  Les  deux  acide»  sont  fusibles  à  97<>.  M.  Reboul 
en  a  décrit  les  sels.  L'auteur  fait  remarquer,  relativement  à  ces 
isomères,  que  leur  température  de  fusion  s*élève  avec  le  nombre 
des  groupes  méthyliques  qui  entrent  dans  la  constitution  de  la 
molécule. 
Vacide  mélbylsucci nique  de  Simpson  se  sublime  u  une  tempe* 
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rature  de  200"  environ,  avec  séparatton  d'eau  et  formation  d'an 
anhydride  ;  les  acides  éthylmalonique  et  diméthylmalonique  8e 
décomposent  dans  les  mêmes  conditions  en  CO',  et  en  acidei 
butyrique  et  isobutyrique  ;  Tacide  pyrotartrique  normal  seul  se 
sublime  sans  décomposition,  ce  qui,  selon  Tauleur,  semble  indi- 
quer une  certaine  dépendance  entre  la  formation  d'un  anhydride 
et  la  position  réciproque  des  groupes  carboxyles,  aux  dépeu 
desquels  se  forme  la  molécule  d'eau  éliminée. 

2)  Sur  r acide  oxypyrotarttique  et  risomérie  des  acides  pynh 
citriques f  par  le  Même.  —  L'auteur  fait  connaître  la  préparation 
«insi  que  les  propriétés  de  l'acide  glntanique  ou  oxypyrotartrique 
normal  ;  il  en  décrit  les  sels  de  zinc  et  de  magnésium.  Il  pasae 
ensuite  en  revue  l'isomérie  des  autres  acides  oxypyrotartriqnei 
connus  et  aborde  la  question  de  Tisomérie  des  acides  pyroci- 
triques. 

Pour  les  acides  itaconique  et  citraconique,  M.  Markownikoff 
emploie  les  formules  de  structure  usuelles  ;  l'acide  mésaconiquOt 
selon  lui,  ne  constitue  pas  un  isomère  particulier.  Les  transfor- 
mations de  cet  acide,  ainsi  que  ses  propriétés  physiques,  semblaoi 
indiquer  que  c'est  un  polymère  de  l'acide  citraconique. 

3)  M.  LiNDEROs  annonce  avoir  obtenu  Tacide  aconitique  de  l'ex- 
trait  aqueux  des  feuilles  de  V Adonis  vernalis. 

4)  Sur  la  formation  du  bromure  de  trimétbylène^  par  made* 
moiselle  Julie  Lermontoff.  —  L'acide  bromhydrique  8*unit  i 
Téther  allyliodhydrique  (C*H'*I),  en  formant  deux  isomères  :1e 
bromure  de  propylène  ordinaire  et  le  bromure  de  propylène  no^ 
mal|  qui  constitue  le  bromure  de  triméthylcne.  La  formation  de  ces 
différents  produits  est  en  dépendance  directe  avec  la  tempé- 
rature. On  obtient  le  bromure  de  triméthylène,  à  l'état  presque 
complet  de  pureté,  en  faisant  agir  les  substances  génératrices  i 
une  température  de  170^.  A  une  température  plus  basse,  la  quan- 
tité de  ce  produit  diminue  ;  vers  GO»  elle  est  nulle.  Ces  résultats 
sont  en  contra  iiction  avec  les  observations  de  M.  Kayser. 

5)  Sur  ï isodihromantbracène,  par  F.  Muller.  —  Ce  nouvd 
isomère  a  été  obtenu  par  la  réduction  de  la  dibromanthraquinooe 
(préparée  par  la  méthode  de  MM.  Graebe  et  Liebermann,  à  l'aide 
du  létrabromanthracèiie),  par  Tacide  iodhydrique,  en  présence 
du  phosphore  rouge  à  150''.  L'isodibromanthracène  cristallise  en 
petits  parallélogrammes.  Le  point  de  fusion  est  à  190®. 

6)  Sur  t acétone  dans  l'urine  des  diabétiques^  par  M.  \V.  Mar- 


JL  unuMMiimnr.  —  corhespondakce  russe.        see 

KOwmKOFr.  —  Ayant  eu  Toccasion  d'étudier  Turine  des  diabé- 
tiques, Tauteur  y  a  de  nouveau  constaté  la  présence  de  Facétone 
et  de  Talcool  éthyli(iue. 

7)  Sur  le  bromure  d'acétylène,  par  H.  A.  Sabammeff.  —L'auteur 
a  trouvé  une  méthode  précise  pour  la  préparation  du  dibromure 
d'acétylène,  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  tétrabromure 
d'acétylône  par  le  zinc.  La  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante: 

C?H2Br*+Zn=C?H2Br2+ZnBr2. 

Le  bromure  d'acétylène  pur  est  un  liquide  incolore ,  d'une 
odeur  caractéristique,  rappelant  celle  du  chloroforme,  D  bout  à 
106*».lO9*.  Densité =2,2023  à  22^,7. 

8)  Sur  F  addition  de  F  acide  brombydrique  à  F  acide  aconitique^ 
par  M.  A.  Sabanbjbpp. — Ge.produit  cristallisé  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  bromhydrique  sur  l'acide  aconitique  à  lOO'i  dans  des 
tobes  scellés  à  la  lampe.  L'auteur  étudie  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  ce  composé. 

M.  Bagoussky  eniretieni  la  Société  des  résultats  de  ses  recher- 
ches sur  la  vitesse  des  réactions  chimiques.  Il  a  choisi  poUr  ses 
expériences  la  réaction  qui  a  lieu  entre  l'acide  chlorhydrique  et  le 
marbre  de  Gararre.  Une  longue  série  d'expériences  a  prouvé  que 
la  vitesse  du  dégagement  de  l'acide  carbonique  est  proportionnée 
à  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique.  Sous  le  terme  con- 
centration, M.  Bagoussky  comprend  les  nombres  qui  désignent 
le  poids  du  corps  dissous  dans  l'unité  de  volume  du  corps  dissol- 
vant. Ces  nombres  sont  représentés  par  la  formule  y=  D^  dans 

laquelle  D  représente  la  densité  de  la  solution  et  p  la  teneur  en 
centièmes.  La  vitesse  de  la  réaction,  dans  ce  cas,  sera  la  pre- 
mière dérivée,  par  rapport  au  temps,  de  la  fonction  qui  exprime 
la  quantité  du  corps  nouvellement  produit  pendant  le  temps  /• 

La  dépendance  observée  entre  la  concentration  de  la  solution 
et  la  vitesse  du  dégagement  de  l'acide  carbonique  peut  être 
exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

d(G02)::=Kydt   G02=.  " 


-Mm 


0 

dans  lesquelles  CO^  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagé 
dans  le  temps  /,  la  concentration  première  de  Tacide  étant  ss  y^, 

NOUV.  siR.,  T.  XXVII,  1877.  —  soc.  CHIM.  24 
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k  est  le  coefllcient  de  proportionallté,  qui  d'après  les  expériences 
de  M.  Bagoussky  est  égal  à  0,0044 d=0,003. 

M.  P.  Alexeeff  ïeât  connaître  les  résultats  de  sas  nouvelles 
expériences  sur  la  solution  réciproque  des  liquides. 

La  solubilité  des  alcools  amylique  et  butylique  dans  l'eau  dimi- 
nue à  mesure  que  la  température  augmente.  M.  Alexeeff  présume 
dans  ce  cas,  et  dans  d'autres  analogues,  la  formation  d'hydrates 
instables.  Pour  les  cas  oh  la  solubilité  augmente  avec  la  tempé- 
rature, il  faut  présumer  que  les  hydrates  sont  stables,  où  bien 
qu'il  ne  s'en  forme  pas  du  tout.  L'auteur  remarque  que  les 
liquides  dont  la  solubilité  dans  Teau  diminue  avec  la  température, 
dissolvent  pourtant  une  plus  grande  quantité  d'eau  à  une  tempé- 
rature comparativement  élevée  qu*à  la  température  ordinaire, 
d'où  l'on  peut  tirer  la  conclusion,  ou  bien  que  ces  solutions  ne 
renferment  point  d'hydrates  ou  que  les  hydrates  formés  sont 
stablesi  en  présence  d'un  excédent  de  ces  liquides.  L'auteur 
penche  pour  la  première  explication. 

M.  Beilstein  fait  une  communication  au  nom  de  M.  Vilboinsky 
sur  les  propriétés  de  la  bétuUne. 

La  bétuline  est  un  corps  cristallisé^  obtenu  en  épuisant  par  le 
chloroforme  l'extrait  alcoolique  de  l'écorce  de  bouleau.  Elle  est 
fusible  à  24^^  La  formule  est  C«0H3*O.  La  distiUation  sèche 
donne  une  série  de  produits  de  la  formule  G^^H^^. 

M.  Beilstein  annonce  que  M.  Tawildaroff,  en  distillant  le  buty- 
rate  de  calcium  très-pur,  a  obtenu,  comme  produit  uni<|ue,  de  la 
butyrone.  L'action  du  perchlorui*e  de  phosphore  sur  la  butyrone 
donne  naissance  à  deux  produit:  C^H^*Cl^,  qui  bout  à  181«  et 
CH^^Gl,  qui  bout  à  141^ 

M.  Menohoutkine  communique  un  travail  de  M.  0.  Cech  sur  le 
trichloral  cyanhydrique  HCN  (G^HCil^O)^,  préparé  par  ce  dernier 
en  traitant  le  chloral  par  le  cyanure  de  potassium.  C'est  une 
substance,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à  128**  et  qui  distille 
en  se  décomposant  on  chloral,  chloralide  et  ammoniaque. 

M.  BouTLEROw  fait  connaître  à  la  Société  les  résultats  de  ses 
remarquables  recherches  sur  la  condensation  de  l'isobutylènc.  Un 
mémoire  détaillé  sur  cet  intéressant  sujet,  vient  de  paraître  dans 
les  Bulletins  de  t Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- 
Pétersbourff  jy II*  série,  t.  XXIII,  n?  4),  aussi  me  bornerai-je  ici 
à  un  court  exposé  des  principaux  résultats  obtenus  dans  ces 
recherches. 


\ 
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L'isodibotylàne,  préparé  par  l'action  de  Tacide  sulfurique 
dilué  sur  le  irimètbflcarbinol  est  un  liquide  incolore,  dont  le 
point  d*ébullition  est  situé  à  lOS^'-lCH».  Diaprés  son  caractère 
chimique  général,  cette  substance  doit  ôtre  considérée  comme 
un  hydrocarbure  de  la  série  éthylénique.  Elle  forme  en  effet  avec 
le  hromey  ainsi  qu'avec  les  acides  chlorhydiique  et  iodbydnqile 
des  produits  d'addition  directe.  L'action  de  l'oxyde  d'argent 
humide  sur  l'iodure  ainsi  obtenu  donne  lieu  à  la  formation  d*un 
nouvel  alcool  octylique,  Visodibutolj  doué  d'une  odeur  caracté- 
ristique de  camphre  et  de  moisi,  et  qui  bout  à  146,ô''-i47,5®. 

L'oxydation  de  risodilmtylène,  ainsi  que  de  l'isodibutol,  effec- 
tuée par  uu  mélange  de  bichromate  de  potassa  et  d'acide  sulfuri- 
que dilué,  a  donné  dans  les  deux  cas,  comme  produits  princi- 
paux, de  l'acétone  et  de  l'acide  triméthylacùtique.  Cet  hydrocar- 
bure peut  donc  être  représenté  par  la  formule  rationnelle 

Il  représente  l'isobutylène,  dont  un  atome  d'hydrogène,  ap«^ 
partenant  au  gi*oupe  niétliyiénique,  est  remplacé  par  le  butyle 
tertiaire,  EInvisagé  sous  ce  point  de  vue,  i'isodibutylùne  n'est 
qu'une  variété  isomérique  de  Toclylène.  Le  mécanisme  de  sa 
formation  peut  être  envisagé  selon  l'auteur,  comme  s'accempiis- 
sant  en  deux  phases  :  la  première  c'est  la  formation  de  Tisobuly- 
lène  par  déshydratation  d'une  molécule  de  iriméthylcarbinol  ;  la 
seconde  est  une  nouvelle  déshydratation,  s'effectuant  en  même 
temps  au  dépens  d'une  molécule  d'isobutyiène  et  d'une  seconde 
molécule  de  triméthylcarbinol. 

H.  P.  Latschinoff  fait  connaître,  au  nom  de  M.  N.  Sokolowsky, 
Taction  du  brome  sur  l'acétone. 

L'acétone  monobromée  se  forme  par  l'action  du  brome  sur 
l'acétone,  étendue  de  dix  fois  son  volume  d'eau.  C'est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  '  odeur  pénétrante,  dont  la  densité  est  de 
1  99  et  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  11  se  com« 
Une  avec  le  bisulfate  de  sodium  on  formant  un  corps  cristaUin  de 
la  formule  C*H**BrO-|-NaHS03.  L'action  de  l'eau  pure,  ainsi  que 
celle  de  l'eau  ammoniacale  sur  l'acétone  monobromée  engendrent 
des  produits  dont  la  nature  n'a  pu  être  précisée.  Le  gaz  ammo- 
niac sec  fournit  un  produit  direct  d'addition,  cristalUsable  eu  ilnes 
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aiguilles  et  représenté  par  la  formule  G^H^BrO-{-AzH'.  Il  est 
remarquable  que  racétone  pure  n'est  point  susceptible  d'une 
réaction  analogue. 

V acétone  hibromée  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que 
l'acétone  monobromée,  à  cette  seule  différence  près  que  la  quan- 
tité de  brome  employée  doit  être  prise  double.  Ses  propriétés 
sont  analogues  à  celles  de  Tacétone  monobromée,  mais  l'odeur 
Sn  est  moins  pénétrante.  Sa  densité  est  égale  à  2,5. 

L'acétone,  étant  refroidie  par  de  la  glace,  est  susceptible  en 
outre  de  fixer  deux  atomes  de  brome,  sans  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  mais  la  substance  formée  est  très-peu  stable  et  se 
décompose  avec  explosion  à  la  température  ordinaire,  en  acétone 
monobromée  et  acide  bromhydrique. 

MM.  Beilstein  et  Kourbatotf  ont  reconnu  que  la  chloruration 
de  la  métacbloraniline  engendre  l'orthodichloraniline  (point  de 
fusion  71<*,5)  et  la  paradichloraniline  (point  de  fusion  50").  La 
chloruration  menée  plus  loin  produit  deux  anilines  trichlorées  : 

L'une  (fusible  à  95<>)  est  identique  à  celle  que  l'on  obtient  par  la 
réduction  de  C^H*Cl^AzO*  (point  de  fusion  58**)  ;  l'autre  est  fusible 
vers  67^5.  Le  dérivé  acétylique  de  cette  dernière  aniline  trichlorée 
a  pour  point  de  fusion  120*-122''  ;  elle  conduit  à  la  trichlo-benzine 
fùsU)le  à  53<'^''  et  bouillant  à  2i8<'-219''.  Le  dérivé  nitré  de  cette 
dernière,  fusible  à  55^-56",  forme  par  l'action  de  l'anmioniaque 
le  dérive  C«H«C1«  (AzO«)  (AzH«)  (p.  de  f.  162»-163o)  donnant  à 
son  tour  rorthodicbloronitrx)benzine  fusible  à  43°. 

Le  chloroplatinate  du  dérivé  diazoïque  de  la  trichloraniline 
fusible  à  67,5®  et  que  l'on  obtient  aussi  par  la  réduction  de  la 
nitrotricblorobenzinc  dont  il  est  question  plus  haut,  étant  chauffé 
à  sec  donne  lieu  à  la  formation  de  tétrachlorobenzine  fusible  à 
45o  et  bouillant  à  254^ 

La  tétrachloraniUne,  obtenue  par  la  tétrachlorbenzine  nitrée 
est  fusible  à  118^ 

M.  A.  Borodine  annonce,  au  nom  de  M.  Sghalfeeff,  que  les 
recherches  de  ce  dernier  sur  l'acide  cérolique,  extrait  de  diffé- 
rentes espèces  de  cire  d'abeilles,  ont  confirmé  les  résultats  de  ses 
travaux  précédents  sur  le  même  sujet  et  prouvent  que  la  subs- 
tance connue  sous  le  nom  d'acide  cérotique,  n'est  point  un  com- 
posé chimique  déterminé,  mais  constitue  un  mélange  de  différents 
acides. 

M.  S.  KowALKvsKY  fait  un  court  exposé  d'une  étude  entreprise 
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dans  le  but  d'établir  la  quantité  de  travail  mécanique,  correspon- 
dant aux  différentes  réactions  chimiques.  La  méthode  employée 
par  lui  est  fondée  sur  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l'élec- 
fcrolyse. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


qvelqMS  ûériwém  niételllqaes  de  l'hydroxylarée  et  snr  des 
^•■bles  d*Miives  aeldes  hjdrozAmiqaes  {  par  ■.  N.-D.-C. 

(i). 


Seh  alcalins  de  Tbydroxylurée.  —  Les  solutions  de  potasse 
et  de  soude  dans  Talcool  absolu  donnent,  avec  une  solution  al- 
coolique d'hydroxylurée,  des  précipités  incolores,  dont  la  dessic- 
cation n'a  pas  été  possible.  Une  fois  seulement,  le  précipité  po- 
tassique était  cristallin  et  a  pu  être  lavé  par  décantation  avec  de 
Falcool  absolu  et  avec  de  Téther,  puis  desséché  dans  un  courant 
d'air  sec.  n  renfermait  17,94  ^j^  de  potassium.  La  formule 

Az2GH3K02+Az*CH402 

en  exige  20,56 
Sel  plombique  double  df  bydroxylurée  et  d'acide  acétique. 

L'addition  d* acétate  de  plomb  à  la  solution  aqueuse  du  précipité 
sodique  ci-dessus  y  produit  un  précipité  qui  se  dissout  dans  un 
excès  d'acétate.  Cette  solution  abandonne  peu  à  peu  de  petits 
cristaux  présentant  la  composition  indiquée. 

L'acétate  de  cuivre  produit  dans  la  solution  aqueuse  du  sel  po- 
tassique un  précipité  vert-olive  foncé,  dont  la  composition  répond 
sensiblement  a  la  formule 

4Ai2GH2GaCP+C2HH)2. 
\\)  Utbiff'a  Aanêlûtt,  I.  glxzxii,  p.  214. 
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Acéichanisbydroxamaie  ^^  P^^^^^^^<^^rmnQ%\u(\'  -Pré- 
cipité dense  etblanc  obtenu  par  radditiond^anisbydroxama te  acide 
de  potassium  à  une  solution  concentrée  d*acétate  de  plomb.  Ce 
précipité  est  soluble  dans  un  excès  d*acétate  et  cette  solution 
fournit,  parle  repos,  des  ai^illes  incolores  et  brillantes  (obtenues 
une  seule  fois)  présentant  la  même  composition.  Ce  sel  paraît 
fournir  do  F amidoanisol  par  sa  distillation  sèche. 

Acétobenzbydroxamate  do  plomb  : 

Précipité  volumineux  blanc,  obtenu  comme  le  sel  préccdcni. 

Sur  les  éthers  de  l'aelde  hydromamlqae  et  sur  Péthyl-  et  Ia  mé- 
thylhydroxylamlne ;  par  NH.  W.  JLOSSEN  et  Jos.  ZAlNKI(I) 

Acide  étbylbenzhydroxnmique,  —  M.  Eiseler  n'a  obtenu  ce 
corps  qu'à  Tétat  sirupeux  (l.  XXIV,  p.  193).  Cependant  on  peut 
l'obtenir  cristallisé  en  additionnant  sa  solution  éthérée  de  benzine, 
Il  s'obtient  alors  en  tables  ou  en  prismes  limpides  et  brillunts. 
fusibles  à  53^5•54^5. 

Etbylbenzbydroxamate  déthyle  (benzoyh'diélLylhydroxyla- 
mine)  Az(C7H»0)(G2H»)«0.-On  ajoute  de  Tiodure  d'éthyle  à  une 
solution  d'acide  éthylbenzhydroxamique  dans  la  potasse  alcoo- 
lique, dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  : 

Az(C''H50)K(G2H3)0-|-C2H5Ir=rAz(C'ïlPO)(G2H5)20-hKI. 

La  réaction  s'effectue  lentement  à  froid  ;  quand  elle  est  termi- 
née, on  ajoute  de  l'eau,  un  peu  de  potasse,  puis  de  l'éther  qui  dis- 
sout le  produit  par  l'agitation.  L'éther  éthylbenzhydroxamique 
reste,  après  évaporation  de  Téther,  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaunâtre,  très-réfringent,  doué  d'une  odeur  agréable  et  ne  se  con- 
crétant  pas  à  —  15®.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  L'acide  chlorhydricjue  le  dédouble  en  chlor- 
hydrate d'éthylhydroxylamine  et  benzoate  d'éthyle. 

Chlorhydrate  d'éthylhydroxy lamine  Az(G«H»)H«O.HCl.  — 
Masse  cristalline  déhquescente,  soluble  dans  l'alcool  absolu  et 

il)  LieLi'fs  Aanaleu  dcr  Cbcmie,  t   cLxxxii,  p.  :22U. 
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préoipitable  par  Téther  en  lamelles  nacrées.  Le  cbloroplaiinate^ 
sohible  dans  Talcool»  se  précipite  par  l'addition  d'éther  ;  il  forme 
une  poudre  cristalline,  ou  des  cristaux  prismatiques  s'il  se  dépose 
lentement. 

Etbjrlbenzbjrdroxamate de  métbyle  Az(C''H«0)(CH3)(C«H»)0.— 
Il  ressemble  àTéther  éthyliqueet  s'obtient  d'une  manière  ana* 
logue.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  méthylhydroxyla- 
mine  et  benzoate  d'éthyle. 

Le  cblorbydraie  de  méibylbydroxylamine  Az(CH8)H*0.HCl 
est  moins  déliquesomt  que  celui  d'éthylhydroxylamine. 

n  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique,  ou 
par  révaporation  de  sa  solution  aqueuse,  en  prismes  aplatis.  Le 
cbloroplatinate  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther;  il  cristallise  en  aiguilles  oranges,  en  prismes  apla- 
tis ou  en  tables. 

L'éthylbenzhydroxamate  de  méthyle  est  isomérique  avec  le  mé- 
thylbenzTiydroxamate  d'éthyle,  comme  le  montrent  les  expériences 
ci-dessous. 

Uacide  méibylbeDzbydroxamique  Az(C^li^O)U{CW)0  se  pré- 
pare comme  l'acide  éthylé,  en  partant  du  dibenzhydroxamate  de 
méthyle;  il  a  déjà  été  signalé  par  M.  Eliseler.  Il  est  plus  difficile  à 
obtenir  cristallisé  que  l'acide  éthylé,  ce  qui  tient  à  la  difficulté 
d'obtenir  le  dibenzhydroxamate  de  méthyle  pur.  Cependant,  par 
une  exposition  prolongée  sur  l'acide  sulfurique,  l'acide  méthyl- 
benzhydroxamique  se  prend  en  une  masse  feuilletée  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'é- 
Iher.  On  obtient  alors  des  tables  rectangulaires,  souvent  tron- 
quées sur  les  sommets,  limpides  et  brillantes.  A  la  longue,  ces 
cristaux  deviennent  opaques,  sans  qu'ils  changent  de  poids.  Ils 
fondent  à  64-65o. 

Méthylbenzbydroxamate  d'éthyle  Az(C^H»0)(C«H»)(CH3)0..0n 
le  prépare  comme  l'éthylbenzhydroxamate  d'éthyle  ou  de  méthyle. 
Il  constitue  un  liquide  assez  fluide,  d'une  odeur  aromatique 
agréable,  qu'on  n'a  pas  pu  solidifier. 

L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  êlhylhydroxylamine  et 
benzoate  de  métbyle^  tandis  que  son  isomère,  l'éthylbenzhydroxa- 
inale  de  méthyle  fournit  de  la  méthylbenzhydroxylamine  et  du 
benzoate  d'éthyle. 


376  ANALYSE  PES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


■ 


Dérivés  da  fflyeooollef  par  ■.  C.  KRAIJT  (1). 

Dans  un  travail  antérieur  (2),  Fauteur  a  montré  que  l'action  de 
riodure  d*éthyle  sur  la  glycocoUe,  à  120»,  fournit  l'iodhydrate  de 
réther  glycocolliqueI.H3Az.GH«.CO«C«H»,que  le  chlorure  d'ar- 
gent transforme  dans  le  chlorhydrate  correspondant  (les  cristaux 
de  ce  sel  fondent  à  137®).  L'action  de  Viodure^de  méthyle,  en  pré- 
sence de  l'alcool,  donne  un  produit  de  même  composition,  queM.de 
Schilling  a  envisagé  comme  un  dérivé  diméthylé  et  que  Tautenr 
a  reconnu  être  identique  avec  Tiodhydrate  précédent.  La  pro 
duction  de  ce  dernier  résulte  de  Faction  de  Tiodure  de  méthyle 
sur  Valcool,  action  qui  donne  naissance  à  de  Tiodure  d'éthyle. 

L'iodure  d'éthyle  agit  sur  le  glycocoUate  d'argent  en  régéné- 
rant les  deux  tiers  du  glycocoUe  et  en  transformant  le  reste  en 
lodéthylate  de  diéthylglycocollale  d'éthyle,  si  l'iodure  d'éthyle  est 
en  excès  :  • 

3H2Az.GH2.G02Ag+4G2H5I=:L(G2H5)3Az.GH2lc02C2H* 
+2H2Az.GH2.G02H-h3AgI . 

Le  produit  de  la  réaction,  qui  s'accomplit  à  froid  dans  l'espace 
de  quelques  jours,  étant  repris  par  l'alcool,  lui  cède  la  majeure 
partie  de  l'iodéthylate  ;  la  partie  expulsée  par  l'alcool  est  reprise 
par  l'eau,  qui  dissout  le  glycocoUe  et  laisse  Tiodure  d'argent,  rete- 
nant encore  de  l'iodéthylate.  Celui-ci  se  dissout  par  l'ébuUition 
avec  de  la  baryte  en  se  saponifiant  ;  la  solution,  agitée  avec  du 
chlorure  d'argent,  filtrée  et  traitée  par  le  chlorure  de  platine,  four- 
nit le  cbloroplatinaie  de  triélhylglycocolle 

(Gl(G2H5)3AzGH2.GOOH)2PtGlS 

cristallisable  en  prismes  clinorhombiques  offrant  les  faces  m,  /), 
A*,  b*/*;  'angle  du  prisme  =  59^20'  ;  angle  p  m  =  128*»38'.  Ces 
cristaux  renferment  2H*0,  qu'ils  perdent  à  100®. 

Si  l'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle,  non  en  excès,  sur  le  glycocol- 
late  d'argent  (28  grammes  d'iodure  pour  50  grammes  de  glyco- 
coUate) on  obtient  le  diétbylglycocollate  d'éthyle 

(G2H5)2Az.GH2.C02G2H5. 

(1)  Liebig*s  Annalen  der  Chemie,  t.  olxxxii,  p.  172. 
^i)  Idem,  t.  cLxxvii,  p.  ^Gl. 
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On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  dans  une  cornue  ;  Téther 
distille  lentement.  C'est  un  liquide  incolore,  à  réaction  alcaline  de 
0,919  de  densité  à  15®,  bouillant  à  177o  (corrigé).  Densité  de  va- 
peur observée  =  77,8;  densité  théorique  =  79^5.  Il  donne  un 
chloroplatinateprécipitable  parTétherde  sa  solution  alcoolique 
et  cristallisant  lentement  en  prismes  clinorhombiques  courts. 

L'iodure  de  méthyle  agit  sur  le  glycocoUate  d'argent  en  don- 
nant de  Voxjrnévrine  avec  d'autres  produits. 


it  4e  l'acide  «rQxmnlqvei  par  ■.  L.  UBOICIIS  (1). 


Stireckc  r  (t.  XIV,  p.  442)  a  déjà  attiré  Tattention  sur  l'altérabi- 
lité de  l'ccide  uroxanique  par  Teau.  M.  E.  Mulder  pense  qu'il  se 
produit  ainsi  de  l'acide  allantoïque  (t.  XXV,  p.  561).  Li'auteur  a 
repris  cette  question. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'acide  uroxanique, 
il  se -dégage  de  Tacide  carbonique,  mais  pas  d'ammoniaque;  par 
la  concentration,  il  reste  un  sirop  acide  incristallisable.  Ce  résidu 
fut  redissous  dans  l'eau  et  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte. 
L'addition  d'alcool  à  la  solution  en  précipite  un  sel  de  baryte  en 
flocons  volumineux  ;  Teau-mère  renferme  de  l'urée.  L'analyse  du 
sel  de  bai^rum  conduit  à  la  formule  (C^H*Az303)*Ba,  qui  représente 
la  glyoxylarée  barytique.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  et  in3ris- 
tallisable. 

Le  dédoublement  de  l'acide  uroxanique  produit  donc  de  l'acide 
carbonique,  de  Turée  et  de  la  glyoxylurée. 

C5H8AzH)«=G3H*Az202  -|-GOAz2H*+G02. 

En  prenant  les  formules  de  structure  admises  par  l'auteur, 
cette  équation  devient 

GOOH     AzH2 


G0<  I   .OH       ,     / 


(1)  Deuiache  chemiscbe  GescUachafi^  t.  ix,  p.  110:2. 
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Sur  m  honoloyae  de  la  caféine  f  par  M»  Léon.  PfllUPS  (i). 

Strecker  a  montré  que  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la 
théobromine  argentique  produit  de  la  caféine.  Dans  l'espoir 
d'obtenir  un  homologue  supérieur  de  cette  base,  l'auteur  a  traité 
de  même  la  théobromine  argentique  par  l'iodure  d'éthyle.  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  effectuée  à  100»,  fut  épuisé  par  l'aleool  et  la 
solution  alcoolique  fut  amenée  à  cristallisation.  On  obtint  ainsi 
des  cristaux  prismatiques  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  VétbyUbéobromineG'W(Gm^)\z*0*.  —  Il  donne, 
comme  la  théobromine,  nn  dérivé  argentique,  qui  a  pour  compo- 
sition C7H«Ag((?H»)Az*0«. 

L'éthylthéobromine  est  une  base  faible  :  elle  se  dissout  dans  les 
acides  et  en  est  précipitée  par  l'ammoniaque.  Elle  forme  un 
chlorhydrate  et  un  azotate  cristallisables.  Elle  fond  au  delà  de 
870®  et  se  sublime  sans  altération.  Elle  donne  avec  l'eau  de 
chlore  la  même  coloration  que  la  caféine. 

Sur  le  eynnocynnnte  de  chloral  et  ses  dérivés; 

par  ■.  C.-O.  CECH  (2). 

Ce  composé,  dont  Tauteur  a  indiqué  la  formation  dans  un  tra- 
vail antérieur  (t.  XXV,  p.  264),  se  comporte  dans  toutes  ses  réac- 
tions comme  une  combinaison  de  chloral,  d'acide  cyanhydrique 
et  d'acide  cyanique.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
l'eau  bouillante  le  dissout  en  le  décomposant,  avec  formation 
d'acide  lormique  aux  dépens  de  l'acide  cyanhydrique.  11  se  dis- 
sout à  chaud  dans  les  acides  étendus  el  s'en  dépose  en  fines  ai- 
guilles par  le  refroidissement.  Chauffé  seul,  il  se  sublime  en  par- 
tie vers  100°,  à  120",  il  se  décompose  en  charbonnant. 

L'aniUne  agit  sur  le  cyanocyanale  de  chloral  en  produisant  la 
chloralanilide,  ce  qui  montre  que  le  chloral  existe  comme  tel  dans 
la  combinaison. 

L'action  de  HCl  concentré  sur  le  cyanhydrate  de  chloral  a  four- 

•  1)  Deutsche  chemische  Geselïschaft^  t«  ix,  p.  1^108. 
['i)  Deutsche  chemische  Oesellschaft ,  t.  ix.  p.  Iâ53. 
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ni  à  MM.  BischofT  et  Pinner  (t.  XVII,  p.  314)  de  l*acide  trichloro- 
lactique  ;  le  ejanocyanate  de  chloral  conduit  au  même  résultat, 
par  suite  de  la  décomposition  du  groupe  cyanique  en  CO^  et  sel 
ammoniac. 

L'action  d'un  mélange.de  cyanure  et  de  cyanate  de  potassium 
sur  le  chloral  donne  naissance,  outre  le  cyanocyanate  de  chloral, 
à  un  autre  corps  qui  y  est  mélangé  en  petites  aiguilles  jaunes  in- 
solubles dans  l'alcool  et  dans  Téther,  solubles  dans  Tcau  bouil* 
lante.  Ce  corps  se  forme  toujours  lorsqu'on  met  le  cyanocyanate 
de  ohloral  en  suspension  dans  une  solution  de  cyanure  de  potas- 
sium. Il  brunit  à  200<>  sans  fondre.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C*H*Cl*Az*0*,  qui  diffère  de  celle  du  cyanocyanate 
de  chloral  par  HGl  en  moins.  Sa  formation  s'explique  par  l'équa- 
tion 

C*H3GPAz20H^AzK=:G*H2C12Az2pH-KCl-K:\zII. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  ce  corps  en  lamelles 
nacrées  et  en  sel  ammoniac  qui  reste  en  solution.  Ces  lamelles 
sont  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  cristal- 
lisent de  ces  dissolvants  en  aiguilles  mamelonnées  jaunes.  Elles 
fondent  à  154*  et  se  subliment  en  partie  sans  altération.  Elles  ont 
pour  composition  C*H*Cl*AzO*  et  se  forment  d'après  l'équation 

C*H2C12Az2024-HGl+2H20=G*H3Gl2AzO*4-AzH*Gl, 

Aetton  du  ■iilfhydrAte  de  potassium  sur  l*hydrmte  de  ehloral  i 

par  ■•  A.  HICHAEL  (1). 

Si  l'on  traite  l'hydrate  de  chloral,  dissous  dans  3  à  4  fois  son 
poids  d'eau,  par  du  sulfhydrate  potassique  récemment  préparé, 
en  quantité  insuffisante  pour  le  décomposer  complètement,  il  se 
produit  un  dépôt  de  soufre  et  la  liqueur  llltrée  laisse  déposer  à 
la  longue  un  composé  cristallin  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  Talcool.  Ce  corps  a  pour  compopition  G^FFCl^SO*;  il  cristal- 
lise en  rhomboèdres  transparents  et  incolores,  fusibles  à  90-97*», 
solubles  dans  l'alcool;  Teau  le  décompose,  ainsi  qu'un  excès  de 
sulfhydrate  potassique.  L'auteur  représente  sa  constitution  par 

la  formule 

CCIM^.H.OIL  ^ 
CIP-CH.OH^^ 

1)  Deutsche  chemiscbe  Uesellschafl,  t.  ix.  j».  1267 
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GomblMAlson  éa  ehlonU  avee  le  eUomre  A'aeétylei 
par  ■•  S.  CURIE  et  A.  ULUBT  (1). 

Cette  combinaison,  qui  s'effectue  à  lOO",  en  tubes  scellés,  est 
un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther, 
l'acide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  ]^out  sans 
décomposition  à  186-188*.  Sa  composition  est  représentée  par  la 
formule  C«CPH0.C«H80C1. 

Chauffé  à  200«  avec  de  l'eau,  ce  corps  n'est  pas  sensiblement 
altéré.  La  potasse  pulvérisée  l'attaque  avec  violence,  en  produi- 
sant du  chloroforme,  de  l'acétate  et  du  chlorure  de  potassium. 

Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  donne  du  chloral.  Distillé 
sur  de  l'acétate  de  sodium  fondu,  il  donne  du  chlorure  de  sodium 
et  du  chloral. 

L'hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  acétique)  lui  enlève 
2  atomes  de  chlore  et  donne  naissance  à  un  composé  insoluble 
dans  l'eau,  bouillant  sans  décomposition  à  146-148*. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C«H3C10.C«H3C10. 

Ce  nouveau  composé  est  isomérique  avec  l'acétate  d'élhyle  bi- 
chloré,  qui  bout  à  125*;  avec  le  bichloracétate  d'éthyle,  qui  bout 
à  156®.  11  peut  être  envisagé  comme  une  combinaison  d'aldéhyde 
monochlorée  et  de  chlorure  d'acétyle.  Les  réactions  sont  ana- 
logues à  celles  de  la  combinaison  du  chloral  ;  la  molécule  aldéhy- 
dique  tend  toujours  à  être  mise  en  liberté. 

Ces  deux  combinaisons  sont  analogues  à  la  combinaison  d'al- 
déhyde et  de  chlorure  d'acétyle  décrite  par  MM.  Wurtz  et 
Simpson. 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE- 

Sur  l*aetlon  clselente  produite  sar  différents  métaax  par  les 
aeides)  par  H.  TRÊVE  et  DURASSIER  (2). 

Les  flgures  occasionnées  à  la  surface  des  métaux,  par  l'action 
des  acides,  sont  regardées  généralement  comme  Uées  à  la  struo- 

(1)  Comptes  rendus f  l.  lxxxiii,  p.  745. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  744. 
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ture  intérieure  du  mêlai.  Les  expériences  des  auteurs  tendent 
plutôt  à  montrer  qu'elles  sont  en  relalion  avec  faction  extérieure 
exercée. par  les  buUes  de  gaz  qui  se  dégagent  à  la  surface  pen- 
dant la  réaction. 

Un  aimant  en  fer  à  cheval  a  été  plongé,  par  le  talon,  jusqu*à 
moitié  de  la  hauteur,  sous  une  inclinaison  de  45^,  dans  un  bain 
d'acide  sulfurique  étendu,  dans  le  but  d'étudier  la  diminution  de 
la  force  coercitive.  Le  sixième  jour,  afin  d'accentuer  l'attaque, 
on  a  ajouté  de  l'acide  azotique  dans  le  bain  et  lorsqu'ensuite 
on  a  retiré  l'aimant  on  en  a  trouvé  la  surface  ciselée  de  la  façon 
la  plus  fine  et  la  plus  curieuse.  Au  talon,  les  stries  sont  perpen- 
diculaires à  l'axe  de  la  figure  et  prennent  la  forme  d'hélices  en 
remontant  les  branches  de  l'aimant.  Quand  le  fer  à  chQval  est 
disposé  à  plat  et  tout  à  fait  immergé,  toutes  les  lignes  sont  nor- 
males à  l'axe  de  la  figure. 

Les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  avec  le  fer  doux,  le 
zinc  et  le  cuivre. 

Les  stries  indiquent  la  direction  suivie  par  les  bulles  de  gaz  se 
dégageant  à  la  surface  du  métal. 

Si  le  bain  ne  contient  pas  d'acide  azotique,  l'attaque  se  fait  lon- 
gitudinalement,  suivant  lés  fibres  du  métal,  quelle  que  soit  la 
position  de  celui-ci  dans  le  bain. 

Sur  les  mpplleatlons  industrielles  du  phosphore  de  enivre  si  dn 
bronze  phosphore  |  par  MM.  M.  BE  AUOLZ.MONTCHiiNEJL  et  DB 
F03iTB3iAY  (1). 

Après  avoir  rappelé  leurs  droits  de  priorité  sur  le  bronze  phos- 
phore, les  auteurs  font  connaître  un  phosphure  de  cuivre  conte- 
nant 9  Vo  d®  phosphore.  Densité  =  7,764.  Ce  phosphure  est 
cassant,  d'un  gris  d'acier  et  susceptible  d'un  beau  poli.  Il  offre 
une  cassure  à  grains  lins.  Il  est  plus  dur  que  le  bronze  ordinaire 
des  coussinets. 

Il  peut  être  fondu  sans  altération  dans  un  creuset  brasqué  et 
peut  être  coulé  sans. soufflures. 

Les  auteurs  mettent  sous  les  yeux  de  l'Académie  deux  cloches 
de  même  dimension  :  la  première,  en  phosphure  de  cuivre  ;  la 
seconde,  en  bronze  ordinaire.  La  première  présente  des  (|ualités 

(1)  Comptes  renduSt  t.  lxxxiii,  p.  783. 
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d'acuité,  d'intensité  et  de  timbre  bien  supérieures  à  celles  de  la 
seconde. 

La  composition  du  phosphure  est  homogène  dans  toute 
sa  masse,  ce  qui  n'est  pas  toujours  le  cas  pour  le  métal  de  cloche. 

Si  l'on  abaisse  la  dose  de  phosphore  à  quelques  millièmes,  on 
arrive  à  couler  en  sable  le  cuivre  rouge,  sans  modi&er  ses  pro- 
priétés, ce  qu'on  n'avait  jamais  obtenu  jusqu'ici. 

Les  auteurs  terminent  en  appelant  l'altention  sur  l'introduction 
du  phosphore  dans  le  bronze  ordinaire.  Le  bronze,  additionné  de 
3  millièmes  de  phosphore  est  plus  dur  que  le  bronze  ordinaire  et 
n'est  pas  modifié  par  des  fusions  successives.  La  compagnie 
d'Orléans  en  a  adopté  exclusivement  l'emploi  pour  les  coussinets, 
tiroirsi  etc. 

m 

tteeherehes  sar  1a  prodaeilon  des  dépôts  éleetroehlinlqaes  d'alu- 
mlnlan»,  de  mAgnésImn^  de  cadmlmn,  de  blsmalh,  d'AnUnMKbM 
et  de  palladium  i  par  M.  Àrm.  BERTRAND  (1). 

La  plupart  de  ces  dépôts  ont  été  obtenus  par  l'électrolysa  des 
solutions  des  chlorures  doubles  ammoniacaux  : 

Aluminium.  —  Une  lame  de  cuivre,  formant  le  pôle  négatif, 
blanchit  peu  à  peu  et  se  recouvre  de  grumeaux  métalliques  qu'on 
peut  enlever  par  le  brunissoir.  Le  dépôt  d'aluminium  est  assez 
épais  et  bnllant. 

Magnésium.  —  Le  dépôt  s'effectue  Irès-rapidement  et  forme 
une  couche  adhérente  et  homogène.  La  pile  doit  être  puissante. 

Cadmium,  —  Dépôt  d*un  gris  de  zinc,  peu  adhérent.  Mais  il  est 
très- cohérent,  blanc  et  susceptible  d*un  beau  poU  lorsqu'on  em- 
ploie une  solution  de  bromure  de  cadmium  ou  de  sulfate  de  cad-- 
mium,  acidulée  par  Tacide  sulfurique.  Avec  Tiodure  de  cadmium, 
le  dépôt  est  spongieux. 

Le  zinc  précipite  le  cadmium  de  ses  solutions  en  barbes  amon- 
celées. Mais  on  obtient  une  belle  cristallisation  de  cadmium  mé- 
tallique, lorsqu'on  électrolyse  une  solution  acide  de  bromure  de 
cadmium,  avec  un*  fil  de  fer  galvanisé  comme  pôle  négatif,  et 
une  tige  de  cuivre  comme  pôle  positif. 

BismuUi,  —  On  opère  à  froid,  sur  une  solution  renfermant  26  à 
80  grammes  de  chlorure  double  de  bismuth  et  d'ammonium  par 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  854 
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litre.  A  100*.  il  n'y  aurait  pas  de  dé|iât.  L'intensité  da  oouraat 
possède  une  grande  influence.  Avec  une  pile  de  Daniell,  le  dépôt 
eatlongà  se  former.  Avec  un  élément  Bunsen,  le  bismuth  se 
précipile  immédiatement  sur  le  cuivre  ou  le  laiton,  en  partie  bous 
la  forme  d'unq  couche  brillante  et  adhérente,  en  partie  à  l'état  da 
boue,  facile  à  éliminer.  L'aspect  du  dépôt  de  bismuth  tient  le  mi- 
lieu entre  celui  de  l'antimoine  et  celui  du  vieil  argent,  11  pourrait 
Ôlre  employé  dans  l'ornementation. 

Antimomage  à  froid.  —  Le  dépôt  d'antimoine  s'eiTectue  fadle- 
meut  à  froid,  lorsqu'on  emploie  une  solution  de  chlorure  double 
d'antimoine  et  d'ammonium.  Il  n'est  jamais  explosible  comme 
celui  ijue  produit  l'électrolyse  du  chlorure  d'antimoine  avec  du 
cuivre  au  paie  négatif  et  de  l'antimoine  au  pôle  positif. 

PaUadiam,  —  C'est  le  métal  dont  le  dépôt  s'effectua  le  plus 
Cocilemeat,  soit  au  trempé,  soit  par  électrolyse,  pourvu  que  le 
baia  soit  tout  à  fait  neutre. 

Bw  te  i^panitlMi  Iwtaslrtolle  de  te  mltroglTeértee  t  pu  ■■•  H. 
BOUTMV  et  L.  FAUCHER  it). 

Les  procédés  actuels  de  préparation  de  la  nitroglycérine  repo- 
sent loua  sur  l'emploi  de  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
nitrique,  que  l'on  fait  agir  lentement  siir  la  glycérine.  L'addiUon 
brusque  d'une  grande  quantité  d'eau  met  fin  à  la  réaction  et  ta 
nitroglycérine  se  sépare.  Mais  cette  phase  de  l'opération  a  lieu 
avec  un  dégagement  considérable  de  chaleur,  qui  détruit  une 
partie  de  la  nitroglycérine  :  de  lu,  un  plus  faible  rendement  et  des 
chances  d'accidents. 

Pour  remédier  à  ce  grave  inconvénient,  les  auteurs  préparent 
d'abord  de  l'acide  sulfoglycérique,  en  traitant  à  30"  la  glycérine 
par  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  66°  tJaumé.  D'un 
autre  côté,  ils  préparent  un  mélange  d'acide  sulfurique  à  66* 
Baume,  et  d'acide  nilrique  b  ^8°  Baume  Quand  ces  deux  produits, 
qui  se  forment  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  sont 
refroidis,  on  les  mélange  de  manière  à  réaliser  les  propotlions 
suivantes  : 

Gljcoiine 100 

Acitio  nitrique 2B0 

Acide  suiruriquc 600 

(1)  Comptw  rendus,  t.  luiiic,  p.  7SG.  (PU  cacheta  dâposâ  le  Q  août  1878, 
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L'élévation  de  température  produite  pas  ce  mélange  n*est  que 
de  10  à  15»,  et  la  réaction  n'est  terminée  qu'au  bout  de  24  heures. 
La  nitroglycérine  forme  alors  une  couche  assez  distincte  au- 
dessus  des  acides,  dont  elle  peut  être  séparée  par  décantation  et 
lavée  avec  facilité. 


Sur  les  limites  eatre  lesquelles  jfeat  se  produire  l'explcislon  du 
IHPlson  et  sar  de  nouvelles  propriétés  du  palladlumi  par  WM»  J.-J. 
COQVILUON  (1). 


Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  les  explosions  du 
grisou  peuvent  se  produire  dans  des  limites  beaucoup  plus 
étendues  qu'on  ne  le  croit  généralement.  Ainsi,  pour  1  volume 
de  grisou,  la  quantité  d'air  peut  varier  de  6  à  16  volumes,  bien 
qu'à  ces  deux  limites  le  danger  ne  paraisse  pas  sérieux. 

Le  palladium  rougi  ne  détermine  pas  l'explosion  d'un  mélange 
d'air  et  de  grisou  ;  il  y  a  seulement  diminution  de  volume  du 
mélange  gazeux.  Même  lorsqu'on  porte  un  fil  de  palladium  au 
rouge  blanc  dans  un  mélange  de  1  volume  d'hydrogène  proto- 
carboné avec  2  volumes  d'oxygène,  aucune  détonation  ne  se  pro- 
duit ;  cependant  ce  mélange  s'emflamme  avec  une  forte  explo- 
sion à  l'approche  d'une  bougie. 

(i)  Comptes  rendus f  t.  lxxxiii,  p.  709. 


ERRATUM. 


Tome  XXVIl,  p.  â03.  «  Dans  la  note  sur  l'analyse  par  les  liqneurs  titrées 
â*an  mélange  de  sulfates  alcalins  et  de  sulfates  alcalino-terreux  parMM.  Perd. 
Jban  et  H.  Pbllet,  les  mots  «  et  alcalino-terreux  »  doivent  être  supprimés 
dans  la  première  phrase. 


Clieby.^Imprimeric  Paul  1)|]>okt,  rue  do  Bae-d'A8nières(i79,4-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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UTRAIT  DES  PROCES- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SBAKCB  DU  2  Avnii.  1877. 
Présidence    de   M.   Fordos. 

MM.  KiENLEN  (Paul),  à  la  station  agronomique  d'Auxarre,  et 
PÉTERs  (Emile),  rue  du  Pont-ri'Isle,  n°  46,  à  Liège  (Belgique), 
sont  nommés  membres  non  résidants. 

La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  : 

Recherches  dans  la  série  succinique,  par  M.  Edm8  Bourgoin  ; 

Bulletin  de  la  Société  induslrieile  de  Rouen,  5*  année,  n»  1, 
janvier  et  février  1877; 

Le  Vinicole,  journal  hebitomadoire,  par  M.  Garci»,  â  Nar- 
bonne,  n"  des  mois  de  février  et  de  mars  1877  ; 

Bulletin  de  { Académie  impériale  des  scit-nces  de  Saint-Péters- 
bourg, t.  XXIII,  feuilles  12-25,  n"  2  ; 

Imesiigacioii  del  aceile  de  aemiilûs  de  algadonero  en  las  de 
olivBS,  par  D.  Santiago  Bomlla  Mirât  ; 

Eiotûbrung  in  das  Studîum  der  Chemie ,  nacli  Vorlesuiigen 
ijeballen  am  nalarwisscnscliaftHcben  Institut  in  Florenz,  von 
prof.  H.  Scmrr  {envoi  de  l'éditeur,  M.  Grieben,  à  Berlin)  ; 

Zeitschrifl  [l'ir  Krystalhgeapliie  und  Minéralogie  anler  Mitwir- 
kung  zablreicber  Fachgenossea  des  In-  und  Auslindes,  von  P. 
Gboth,  1. 1",  2*  livraison. 

M.  Terriel  expose  ses  recherches  sur  la  présence  de  certains 
métaux  qui  accompagnent  le  fer  et  sur  la  manière  de  les  séparer 
et  de  les  caractériser. 

Nouv.  sia.,  T.  XXVII,  1877,  —  soc.  aiut.  26 
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Sur  Im  rédaetlon  du  noir  d'aniline  et  sor  son  ehnngfenient  en 
colorant  rose  ;  par  M.  Frédérie  GOPPELSRŒDER. 

Depuis  mes  communications  sur  mes  études  électrochimiques 
des  dérivés  de  la  benzine,  j'ai  continué  mon  travail  et  voué  entre 
autres  de  nouveau  mon  attention  aux  métamorphoses  du  noir  d'a- 
niline, que  j'ai  préparé  par  voie  électrolytique,  et  qui,  comme  le 
noir  d'aniline  en  général,  préparé  de  différentes  manières,  offre 
un  intérêt  tout  spécial,  non-seulement  au  point  de  vue  pratique, 
mais  aussi  au  point  de  vue  théorique.  L'intérêt  pour  ce  corps 
s'accroît  d'autant  plus  que  l'on  approfondit  l'étude  de  ses  méta- 
morphoses. 

Déjà  dans  mes  précédents  travaux,  j'ai  parlé  de  la  manière  dont 
se  comporte  le  noir  électrolytique  quand  on  le  chauffe,  soit  seul, 
soit  avec  la  chaux  sodée  ou  bien  avec  l'aniline,  la  méthyldiphé- 
nylamine,  la  pseudotoluidine,  la  méthylanîline,  la  nitrobenzine, 
Falcool,  l'iodure  éthylique.  J'ai  continué  cette  étude,  qui  mène  à 
des  résultats  intéressants;  mais,  pour  le  moment,  je  me  contente 
de  faire  connaître  d'autres  métamorphoses  du  noir  d'aniline. 

I.  —  La  base  du  noir  d'aniline  électrolytique,  obtenue  en  trai- 
tant le  noir  formé  au  pôle  positif,  après  purification,  par  l'eau  et 
l'alcool  bouillants,  se  dissout,  comme  je  l'ai  déjà  décrit,  dans  l'a- 
cide sulfurique  fumant.  En  remuant  bien,  il  se  dégage  de  la  cha- 
leur. La  première  action  une  fois  passée,  le  mélange  fut  chauffé 
au  bain-marie.  D'après  la  quantité  d'acide  et  l'énergie  de  l'action, 
la  solution  devient  bleu  violet  ou  vert  foncé.  Le  traitement 
doit  durer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  complètement  homogène, 
puis  la  solution  est  versée  dans  de  l'eau.  Si  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  a  été  suffisante,  il  doit  se  former  dans  l'eau 
un  précipité  vert  pur,  tandis  que  le  liquide  est  incolore  ou 
d'une  légère  teinte  rouge  violacé.  Le  précipité  vert  est  lavé  a 
l'eau  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'ait  plus  une  réaction  acide.  Si  l'on 
eontinu€  à  traiter  le  précipité  vert  par  l'eau,  il  s'y  dissout  avec 
une  colora  lion  verte  ;  celle  solution  est  encore  facilitée  si  IVau  est 
chau  le.  Ccltj  solulion  verlo  ne  leint  ni  le  coton  mordancé,   ni  le 
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cotoa  non  mordancé,  mais  )•  laine.  Elle  se  colore  m  bien  par 
l'addikion  d'ammouiaqae  at  devient  bien  violet  Bi  l'on  élève  la 
température.  La  sohitioa  verte  ne  cède  rien  à  l'élher,  non  pins 
qoe  la  solution  bleue.  Les  alcalis  fixes,  potasse  et  soude  causti- 
ques, la  font  passer  au  bleu  puis  au  violet,  si  l'on  chauiïe  ;  l'a- 
cide ehlorhydrique  lui  rend  sa  coloration  verto.  Aucune  de  ces 
solnUons  ne  cède  «on  coloraal  à  l'éther  ou  au  chlorororme.  La 
solution  verte  est  décolorée  par  l'hydrosulRte,  ainsi  que  par  la 
poudre  de  zinc  et  par  le  zinc  avec  addition  d'acide.  Par  l'acide 
nitrique  fumant,  le  liquide  décoloré  devient  de  nouveau  vert.  Avec 
l'amalgame  de  sodium  le  liquide  devient  bien  violacé,  puis  il  est 
Irès^entemeDt  décoloré.  Avec  le  suirate  ferreux,  mâme  à  chaud, 
Û  n'y  a  pas  réduction.  L'acide  sulfureux  n'agit  pss,  non  plus  que 
l'hyposulflte  de  sodium  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
sulfuriqne  étenda;  mais  par  l'addition  d'tij'drosulflte  de  zinc  on  de 
calcium,  la  solution,  passe  tout  de  suite  au  jaune. 

Par  le  chlorure  de  soude  à  froid.  In  solution  devient  rouge 
violet  sale,  puis  de  plus  en  plus  rougeâtre;  en  chauffant,  elle  de- 
vient orange,  par  addition  d'acide  sulfureux,  jaune.  Chauffée  avec 
la  solution  debichrcMNate,  elle  reste  verte  ;  mais  elle  est  décolorée 
par  lepermtBiganate  mjditioané  d'acide  snîfurique.  L'eau  de  chlore 
rend  d'abord  le  vert  plus  intense,  puis  bleu  violet,  bleu,  violet  et 
enfin  rouge  vineux;  par  l'ammoniaque,  le  liquide  redevient  brun. 
Par  le  ferricyanurede  potassium  et  la  lessive  sodtque  à  chaud,  il 
y  a  coloration  brane  da  liquide  vert.  La  solutiMi  verte  donne  avec 
le  sui&te  de  cuivre  on  précipité  vert;  ce  précipité  lavé  a  été  mie 
en  suspension  dans  l'eau,  puis  traité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
bqnide  filtré  du  sulfure  de  cuivre  était  bmn  très-clair,  presque  in- 
colore, et  devenait  vert,  puis  vinlet  par  l'eau  de  chlore.  La  solution 
verte,  sursaturée  par  l'eau  de  baryte,  donne  un  précipité  violet, 
qoi  devient  peu  â  pou  vert  à  l'air,  pendant  que  le  liquide  tîltré  reste 
-violet  clair.  La  solution  verte,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
nstdverte  et  devieiA  violette  par  l'eau  de  chlore.  Avec  l'acétate  de 
f  k»nb  elle  dmine  un  précipité  vert,  avec  le  tétrachlomre  d'étain 
aussi  an  précipité  vert  foncé,  qui  par  l'eaa  de  chlore  devient 
4'abord  bleu,  puis  violet  et  se  dissont  enfin  en  bleu  violet  dans 
ti  lessive  sodique.  Le  bichlorure  d'étain  donne  aussi  un  [wécipité 
v«vt,  qui  se  dissout  en  jaune  verdâtre  dans  la  lessive  sodîqoe. 
■ch—ie.  La  M^utioa  verte  àotme  svec  te  bichromate  de  potassium 
à  chaud  un  précipité  noir.  Elle  devient  bleu  violet  -pm  l'hypo- 
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chlorite  de  potassium,  puis  rouge  violet.  Ce  liquide  rouge  violet 
redevient  vert  par  Tacide  sulfureux  et  repasse  au  violât  par  le 
chlorure  de  potasse.  Par  un  excès  de  chlorure  de  potasse,  la  so- 
lution devient  rouge  jaune;  en  chauffant,  jaune;  elle  ne  redevient 
plus  verte  par  Tacide  sulfureux*,  mais  elle  passe  au  bleu  violet 
par  rhyposuiflte  de  sodium  et  enfin  au  bruuâu*e,  mais  alors  elle 
reprend  sa  couleur  violette  par  le  chlorure  de  potasse.  Ce  même 
liquide  rouge  violet  devient  jaune  brun  par  Thydrogène  sulfuré, 
et  jaune  orange  si  Ton  ajoute  du  chlorure  de  soude  à  chaud  après 
avoir  chassé  Texcès  d'hydrogène  sulfuré  ;  par  refroidissement,  il 
prend  une  couleur  violette,  qui  passe  de  nouveau  au  jaune  par 
Taction  de  Tliydrogène  sulfuré.  Le  même  liquide  rouge  violet  de- 
vient jaune  brun  par  Tamalgame  de  sodium;  par  le  chlorure  de 
soude,  il  redevient  violet. 

Si  Tacide  sulfurique  n'est  pas  assez  concentré,  la  solution  sul- 
furique  de  la  base  du  noir,  versée  dans  l'eau,  donne  un  précipité 
vert,  qui  est  insoluble  dans  Teau.  Aucun  des  deux  précipités 
verts  n*est  suroxydé  par  l'ozone,  ni  par  un  oxydant  comme  le 
bichromate  ou  le  chlorate  de  potassium  additionné  de  chlorure 
cuivrique,  non  plus  que  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  précipité  vert  ou  sa  solution  verte  donnent,  après  neutrali- 
sation  par  une  lessive  alcaline,  une  solution  bleu  violacé.  Cette 
solution  alcaline  se  comporte  de  la  manière  suivante  : 

Par  l'acide  chlorhydrique,  elle  devient  de  nouveau  verte  ;  il  se 
forme  un  dépôt  vert  et  le  liquide  se  décolore  après  quelque 
temps;  Téther  n'en  extrait  rien,  non  plus  que  le  chloroforme.  Le 
chlorure  de  soude  à  froid  la  rend  toujours  plus  rouge  violet,  à 
chaud  il  la  fait  passer  au  rouge  orange  foncé,  et  la  décolore 
jusqu'au  jaune,  si  Ton  en  ajoute  un  excès.  Elle  devient  par  le 
chlorure  de  soude  à  froid  toujours  plus  rouge  violet  ;  à  chaud, 
«lie  devient  rouge  orange  foncé,  elle  est  décolorée  par  un 
excès  de  ce  réactif  jusqu'au  jaune  brunâtre.  Pai*  le  ferricya- 
nure  à  chaud,  elle  devient  jaune  brun.  Par  un  acide,  comme 
l'acide  acétique  ou  l'acide  chlorhydrique,  elle  devient  de  nou- 
veau d*un  beau  vert.  Par  le  brome,  elle  devient  d'abord  bleu  violet, 
puis  rouge  violet,  elle  est  décolorée  par  un  excès  de  brome;  par 
l'eau  de  chlore,  elle  se  colore  d'abord  en  bleu  violet,  puis  en 
rouge  violet,  à  la  fin  elle  est  décolorée.  Par  Tacide  nitrique 
fumant  elle  devient  d'abord  verte,  puis  si  l'on  chauffe  légèrement 
elle  est  décolorée.  .    . 
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Panni  les  propriétés  de  ce  liquide  bleu  violacé,  sa  réduction 
par  la  glucose  ou  par  d'autres  matières  réductrices  me  paraît  être 
la  plus  importante.  Si  Ton  traite  la  solution  alcaline  par  la  glu- 
cose, enchaulTant  légèrement,  elle  devient  jaunâtre  ou  jaune  brun, 
mais  elle  redevient  rapidement  bleue  par  Taction  de  Pair.  Du  pa* 
pier  trempé  dans  la  cuve  et  pius  plongé  dans  une  atmosphère 
d'acide  hypoazotique  se  colore  tout  de  suite  en  bleu  violet. 

Le  liquide  se  colore  en  bleu  violet  par  les  hypochlorites  et  par 
le  chlore  ;  en  rouge  violet  par  le  permanganate. 

Si,  dans  une  semblable  cuve  assez  concentrée  de  noir  d'aniline,, 
on  trempe  des  fibres  végétales  ou  animales,  elles  se  colorent  à 
Fair  rapidement,  encore  plus  vite  dans  l'ozone,  en  violet,  puis 
en  bleu  violet  et  en  bleu,  teintes  qui  verdissent  par  des  acides 
étendus.  Un  tissu  coloré  seulement  en  bleu  est  décoloré  à  chaud 
par  une  solution  potassique  de  glucose.  La  cuve  obtenue  ainsi 
a  les  propriétés  ordinaires.  Bouilli  avec  l'alcool,  le  bleu  ne  se 
change  pas  et  rien  ne  se  dissout,  non  plus  après  addition 
d'acide  acétique;  le  tissu  devient  seulement  vert  dans  ce  cas  et 
de  nouveau  bleu  par  l'ammoniaque.  Les  alcalis  en  dissolvent 
tout  le  bleu  avec  une  teinte  violacée. 

Si  Ton  traite  ensuite  la  fibre  bleue  par  un  bain  suroxydant,  le 
Qoir  se  développe.  Si  le  bleu  était  clair,  on  obtiendrait  alors  un 
gns;  si  le  bleu  était  foncé,  on  obtiendrait  du  noir. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  rappeler  que  si  Ton  traite  la  glucose  par 
une  solution  potassique,  même  à  Tébullition  et  pendant  cinq 
minutes,  le  liquide  se  colore  en  brun  jaune  et  le  coton  ne  s'y  teint 
qu'en  jaune  brunâtre. 

Suivant  la  concentration  de  la  cuve,  on  peut  obtenir  les  nuances 
les  plus  variées,  du  gris  très-clair  jusqu'au  noir  très-foncé.  On 
peut  donc  fixer  le  noir  d'aniline  sur  les  fibres  d'une  manière  ana- 
logue à  celle  du  bleu  d'indigo.  On  imprègne  la  fibre  du  corps 
chromogène  incolore,  qui  s'oxyde  vite  à  l'air  et  se  change  en  un 
colorant  qui  reste  Hxé  sur  la  fibre.  On  peut  ajouter  aussi  la  cuve 
au  noir,  soit  à  la  glucose,  soit  à  Thydrosulfite,  à  la  cuve  d'indigo  et 
rehausser  ainsi  la  teinte  bleue.  Dans  uu  essai  comparatif  de  cuve 
d'indigo  et  de  cuve  d'indigo  additionnée  de  cuve  au  noir,  cette 
dernière  donnera  des  bleus  beaucoup  plus  foncés.  On  peut,  après 
teinture,  traiter  les  tissus  teints  en  cuve  commune  comme  on  le 
feit  pour  la  cuve  à  l'indigo  seule  et  encore  suroxy.ler  le  noir  avec 
une  solution  de  ferrichlorure  acidulée,  d'après  l'excellent  procédé 
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chlorite  de  potassium,  puis  rouge  violet.  Ce  liqui! 
redevient  vert  par  Tacide  sulfureux  et  repasse  au 
chlorure  de  potasse.  Par  un  excès  de  chlorure  d 
lution  devient  rouge  jaune;  en  chauffant,  jaune 
plus  verte  par  Tacide  sulfureux;  mais  elle  pa- 
par  rhyposuifile  de  sodium  et  enfin  au  brun.V 
reprend  sa  couleur  violette  par  le  chlorure 
liquide  rouge  violet  devient  jaune  brun  p 
6t  jaune  orange  si  Ton  Qjoute  du  chlorm 
avoir  chassé  Texcès  d'hydrogàne  sulfur 
prend  une  couleur  violette,  qui  passe 
l'action  de  l'iiydrogène  sulfuré.  Le  m 
vient  jaune  brun  par  Tamalgame  d^ 
soude,  il  redevient  violet. 

Si  Tacide  sulfurique  n'est  pas 
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j„  noir  libre  au  moyen  d'un  akali,   avant  de  le  eoumettre 

nutrcs  Iraitemenls.  J'ai  jusqu'à  présent  opéré  sur  un  noir 
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II  fuut  purifier  les  noirs  d'aniline  du  commerce  par  un  trajte- 
numt  à  l'csu  bouillante  et  à  l'alcool.  On  traite  le  noir  ainsi  purifié 
Mirune  solution  potassique,  à  chaud  ;  la  base  rendue  libre  est 
i«éefl  l'eBU,  puis  séchée.  L'extrait  alcalin  de  ce  noir  a  une  cou- 
le,n-  rouge-violet. 

Oo  dissout  ensuite  la  base  dans  l'acide  suirurique  fumant,  et 
cAte  solution,  versée  dans  l'eau,  donne  un  précipité  qu'on  sépare 
in  liquide  coloré  en  brun  rouge.  Ce  précipité  lavé  parait  noir; 
gisjs  étendu  en  couche  mince,  il  est  vert  ;  il  est  dissous  dans  la 
lessive  potassique  et  réduit  par  la  glucose  ou  l'Iiydrosuilile  de 
calcium. 

Qtiant  A  l'explication  des  faits  qui  précèdent,  il  sera  nécessaire 
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de  M.  Jeanmaire.  On  peut  aussi  imprimer  la  cuve  au  noir  tel 
qu'on  le  fait  pour  la  cuve  d'indigo.  Avec  une  couleur  moins  con- 
centrée, on  obtient  un  très-beau  gris. 

La  solution  alcaline  bleu  violet  peut  être  aussi  bien  réduite 
par  rhydrosulfite  de  calcium  que  par  le  zinc  métallique.  La  cuve 
à  rhydrosulfite  de  calcium  en  solution  alcaline  réussit  très-bien. 
Le  liquide  devient  jaune  et  le  coton  trempé  dans  ce  liquide  prend 
rapidement  à  Tair  une  coloration  bleue.  Si  Ton  ajoute  à  la  solu- 
tion alcaline  une  solution  acide  d'hydrosul&te  de  zinc,  il  y  a  colo- 
ration verte  et,  par  un  excès  du  réactif,  il  se  forme  un  précipité 
vert  tandis  que  le  liquide  se  décolore. 

Je  n*ai  pas  encore  réussi  à  préparer  une  cuve  au  noir  d'aniline 
comme  on  le  fait  si  souvent  pour  Tindigo,  c'est-à-dire  avec  sul- 
fate ferreux  et  hydrate  de  chaux.  Je  n'ai  obtenu  qu'un  dépôt  de 
noir,  sur  lequel  se  trouvait  un  précipité  bleu  violet,  formé  par 
une  laque  du  noir  avec  la  chaux  et  le  fer,  comme  l'a  prouvé  sa 
décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  a  dissous  du  calâum 
et  du  fer^  pendant  que  le  noir  se  précipitait  sans  altération.  Le 
liquide  clair  était  rouge  violacé  et  se  décolorait  par  le  chlorure 
de  soude. 

On  peut  opérer  de  la  manière  suivante  pour  arriver  à  un  noir 
très-foncé  :  Tremper  le  tissu  alternativement  dans  la  cuve  et 
l'exposer  à  l'air,  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  du  bleu  très-foncé, 
puis  suroxyder  pour  arriver  au  noir  non  verdissant.  Après  cela, 
on  recommence  à  tremper  alternativement  dans  la  cuve  et  i 
exposer  à  l'air;  on  suroxyde  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite  ju^ 
qu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  la  nuance  noire  voulue. 

Une  solution  alcoolique  d'azotite  de  potassium  ne  décolore  pas 
la  solution  bleue,  même  à  chaud,  tandis  que  la  décoloration  se 
montre  tout  de  suite  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  glucose  ou 
d'hydrosulfite  ;  après  la  décoloration,  la  coloration  verte  reparaît 
par  l'addition  d'acide  azotique  fumant 

La  solution  bleue  est  aussi  décolorée  par  le  mélange  de  gly-* 
Céline,  stannite  de  soude  et  soude,  proposé  par  M.  Prudhomme 
pour  la  réduction  de  l'indigo. 

Si  l'on  se  sert  de  la  cuve  comme  encre,  on  voit  les  caractères, 
d'abord  faiblement  colorés,  passer  au  bleu  puis  au  noir  foncé;  an 
peut  donc  employer  le  noir  d'aniline  réduit  conune  encre.  On  peut 
employer  la  cuve  avec  excès  de  glucose  ou  mélangée  avec  de  l'en 
de  gomme.  Cet  emploi  t  aussi  de  l'importance  comme  laarcfiie 
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pour  les  tissas  dans  le  blanchiment,  la  teinture,  l'impression,  etc. 

Si  Ton  applique  ia  cuve  du  noir,  avec  excès  de  glucose,  sur 
papier  au  moyen  d'un  pinceau,  on  obtient,  suivant  le  nombre  de 
oooches,  des  tetnles  qui  varient  du  gris  clair  au  noir  très-foncé  ; 
le  noir  ainsi  obtenu  est  très-brillant.  L'écriture  devient  brun-t 
jaune  par  Thydrosulfite,  et  repasse  au  bleu,  puis  au  noir  par 
l*oxydation  à  i'air  ou  dans  l'ozone.  Elle  devient  rouge  violet 
par  le  chlorure  de  chaux,  puis  elle  est  décolorée  ;  elle  verdit  par 
un  acide  et  redevient  noire  par  l'ammoniaque;  elle  devient  vio- 
lette par  un  alcali. 

Un  tissu  teint  en  cuve  au  noir  jusqu'au  bleu  violacé  et  traité 
par  une  solution  potassique  additionnée  de  glucose  se  décolore; 
le  liquide  devient  jaune  comme  si  la  glucose  seule  était  dissoute 
dans  la  solution  alcaline.  Le  tissu  teint  en  bleu  plus  foncé  se 
comporte  d'une  manière  analogue.  Un  échantillon  de  tissu  teint 
en  noir  d'aniline  non  suroxydé  se  décolore  également  par  la  so- 
lution alcaline  de  glucose.  Le  noir  suroxydé  sur  tissu  ne  cède  à 
une  lessive  potassique  que  très-peu  d'un  colorant  violet  qui  est 
décoloré  par  Taddition  de  glucose.  Le  môme  tissu  se  décolore 
quand  on  le  traite  par  une  solution  alcaline  de  glucose  ;  il  devient 
gris  bleu  et  passe  au  vert  par  un  acide. 

Cette  réduction  par  la  glucose  on  présence  d*un  alcali  peut 
s*opérer  aussi  bien  sur  les  noirs  d*aniline  du  commerce  que  sur 
le  noir  électrolytitjue.  Il  est  cependant  nécessaire  de  rendre  la 
base  du  noir  libre  au  moyen  d'un  alcali,  avant  de  le  soumettre 
aux  autres  traitements.  J'ai  jusqu'à  présent  opéré  sur  un  noir 
(^excellente  qualité  livré  parla  maison  d'Andiran  et  Wegelin  de 
Mulhouse. 

Il  faut  purifler  les  noirs  d'aniline  du  commerce  par  un  traite- 
ment à  Teau  bouillante  et  à  l'alcool.  On  traite  le  noir  ainsi  puriilé 
par  une  solution  potassique,  à  chaud  ;  la  base  rendue  libre  est 
lavée  à  Teau,  puis  séchée.  L'extrait  alcalin  de  ce  noir  a  une  cou- 
leur rouge-violet. 

On  dissout  ensuite  la  base  dans  l'acide  sulfurique  fumant,  et 
cette  solution,  versée  dans  l'eau,  donne  un  précipité  qu'on  sépare 
du  liquide  coloré  en  brun  rouge.  Ce  précipité  lavé  paraît  noir; 
mais  étendu  en  couche  minco;  il  est  vert  ;  il  est  dissous  dans  la 
lessive  potassique  et  réduit  par  la  glucose  ou  rhydrosuillte  de 
calcium. 

Quant  à  l'explication  des  faits  qui  précèdent,  il  sera  nécessaire 
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naturellement,  avant  d'établir  une  théorie  sar  les  relations  du 
noir  d'aniline  et  de  ses  dérivés,  d*en  faire  les  analyses  élémen- 
taires et  d*éludier  davantage  leurs  métamorphoses.  C'est  ce 
dont  je  m'occupe  déjà.  Je  me  permets  néanmoins  en  attendant 
d'exprimer  la  manière  dont  j'explique  les  faits  connus  jusqu'à 
ce  jour. 

Comme  je  l'ai  trouvé  par  l'analyse  élémentaire,  la  base  du 
noir  d'aniline  électrolylique,  que  j'ai  seul  analysée  jusqu'à  pré- 
sent, a  la  formule  empirique  C**H*<^Az*.  J'avais  hésité  entre  les 
deux  formules  rationnelles  : 

AzH 
C6H5— Az  ^«./\ 


I 


C«H*  C«H* 


G6H5— Az  I     I 

I  et  HAz    AzH 

C6H5— Az  I      I 

P6U5     i  C«H4  G6H* 

C®H5 AZ  >^  y 

AzH' 

J'avais  adopté  la  seconde.  Les  nouveaux  faits  que  j'ai  étudiés 
me  forcent  à  revenir  à  la  première  formule.  Je  crois  qu'on  peut  en- 
visager le  noir  comme  une  combinaison  létrazoïque  qui,  par  l'acide 
sulfurique  fumant,  se  change  en  mono-  ou  bisulfoacide,  comme 
rindigotine  se  transforme  en  acides  sulfmdigotique  et  sulfopurpu- 
rique.  Le  sulfo-acide  obtenu  donne  avec  les  réducteurs  des  déri- 
vés hydrogénés  incolores  ;  avec  les  alcalis  des  sels  solubles  dans 
l'eau  avec  couleur  bleu-violacée  se  comportant  de  la  même 
manière^  se  changeant  en  corps  incolores  par  les  moyens  hydro- 
génants,  pour  se  régénérer  de  nouveau  par  déshydrogénation  à 
l'air  ou  par  d'autres  oxydants. 

La  solution  de  ces  sels  alcalins  se  réduit  d'une  manière  ana- 
logue et  forme  alors  la  cuve  dont  j'ai  parlé,  qui  contient  le  solde 
l'acide  sulfoconjugué  de  la  combinaison  hydrazoïque  du  noir  d'a- 
niline. Go  sel  s'oxyde  à  Tair  et  se  change  en  sel  de  l'acide  sulfo- 
conjugué du  noir,  en  prenant  une  couleur  d'un  bleu  violet.  11  est 
décomposé  par  les  acides  et  le  sulfoacide  du  noir  apparaît  avec 
une  couleur  verte.  Ce  sel  se  change  par  oxydation  en  un  noir  qui 
ne  verdit  plus.  J'ai  employé  pour  le  suroxyder  différents  moyens 
tels  que  le  chlorate  de  potassium  additionné  de  sulfate  de  cuivre 
et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  le  chlorate  de  potassium  avec 
le  chlorure  de  cuivre  ;  le  bichromate  de  potassium  et  surtout  et 
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(te  préférence  Texcellent  suroxydant  de  M.  Jeanmaire,  le  chlorure 

ferrique  en  solution  aqueuse  étendue,  additionnée  d'acide  sulfuri- 

qne. 

Daos  le  développement  du  noir  d'aniline  en  liqueur  acide  ou 
neutre,  soit  dans  l'électrolyse  des  sels  d'aniline,  soit  dans  d'autres 
traitements  déshydrogénants,  il  se  formd  d'abord  le  vert  appelé 
éméraldîne,  qui  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  précipité  vert 
formé  par  la  solution  du  noir  dans  l'acide  sulfurique  fumant  ver* 
sée  dans  l'eau.  Cette  éméraldine  devient  bleue  par  les  alcalis,  se 
change  en  noir  verdissant  par  oxydation  à  l'air,  puis  en  noir  non 
verdissant  par  suroxydation. 

Le  noir  électrolytique  est  du  noir  suroxydé,  si  l'action  a  été 
complète. 

Nous  avons  donc  à  étudier  dans  leurs  métamorphoses  et  par 
l'analyse  élémentaire  les  corps  suivants  :  l'éméraldine,  ce  corps 
intermédiaire  entre  le  noir  verdissant  et  les  sels  d'aniline,  le  noir 
verdissant,  ainsi  que  le  noir  suroxydé  non  verdissant,  le  produit 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  noirs  verdissant 
et  non  verdissant,  produit  qui  est  un  sulfoacide  du  noir,  enfin  le 
prodoit  incolore  de  l'hydrogénation  de  ce  corps  vert  et  que  je 
veax  appeler  pour  le  moment  noir  d'aniline  réduit  ou  blanc  d'a- 
niline. 

Ces  corps  se  suivent  en  partant  des  sels  d'aniline  dans  la  série 
suivante  : 

Sels  d'aniline,  éméraldine,  noir,  sulfoacide  du  noir,  sulfoacide 
du  noir  hydrogéné  et,  par  oxydation,  de  nouveau  le  noir. 

D'après  les  essais  qu'a  bien  voulu  entreprendre  M.  Charles 
Kopp,  la  solution  sulfurique  verte  du  noir,  ainsi  que  la  solution 
alcaline  bleue  du  sulfoacide  montrent  dans  leur  analyse  spectrale 
déjà  le  caractère  du  noir  d*aniline. 

II.  —  La  seconde  communication  concerne  le  changement  du 
noir  d*aniiine  en  un  corps  qui  a  les  caractères  physico-chimiques 
du  rose  de  naphtaline. 

J'ai  fondu  un  mélange  intime  de  sulfate  acide  de  potassium  et 
de  la  base  du  noir  électrolytique.  J'ai  traité  la  masse  fondue  par 
l'eau  bouillante,  qui  se  colorait  tout  au  plus  légèrement  en  jaunâtre 
et  ne  contenait  ni  sulfite,  ni  hyposullUc,  ni  sulfure.  Les  gaz  dé- 
gagés pendant  Topération  étaient  de  Tazote  et  de  Tacide  sulfureux. 
J'ai  alors  traité  le  résidu  insoluble  dans  l'eau,  a  chaud,  par  Tacide 
sulfurique  concentré,  et  j'ai  versé  la  solution  acide  dans  l'eau. 
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L'etiu  s'est  colorée  en  rouge  violet  et  a  acquis  une  belle  fluo- 
rescence par  Taddition  d'ammoniaque.  A  côté  du  liquide  rouge 
violet,  il  se  forme  un  abondant  précipité  noir ,  insoluble  dans  Teau 
bouillante,  mais  qui  cède  à  Talcool  un  colorant  rose  possédant  la 
fluorescence  rouge  feu  du  rose  de  naphtaline  et  montrant  les 
mêmes  réactions  spectrales  et  chimiques  que  ce  corps.  Le  rende- 
ment de  ce  corps,  indépendamment  duquel  il  se  forme  un  colo- 
rant violet,  est  très-considérable.  Le  colorant  rose  ainsi  obtenu, 
et  après  élimination  du  violet,  teint  la  soie  en  nuances  tout  à  fait 
semblables  à  celles  du  rose  de  naphtaline. 

J'envisage  le  changement  du  noir  en  colorant  rose  fluorescent 
comme  une  déshydrogénation  du  noir. 

Si  le  produit  est  véritablement  du  rose  de  naphtaline,  ce  qui 
sera  déterminé  par  l'analyse  élémentaire,  l'équation  est  : 

5(G2*H20Az*]— 16H— SAz=4[C«>H2iAz3]. 
Noir  èlectrolyliqae.  Corps  roM  fluorescent. 

La  réaction  entre  le  bisulfate  et  le  noir  s'explique  ainsi  : 

5[G2*H20A2*]+iC[HKSO*]=8Az+8SO2-fl6H2O-l-8K2SO* 

+4[C30H2tAz31. 

Le  bisulfate  agit  comme  oxydant,  en  se  décomposant  en  sulfate 
normal,  eau,  acide  sulfureux  et  oxygène. 

Nous  savons  par  les  recherches  de  M.  Hofmann  qu'il  y  a  encore 
une  série  d'autres  colorants  qui  ressemblent  au  rouge  de  naphta- 
line et  dont  l'un  se  forme  peut-être  dans  la  métamorphose  du 
noir  que  je  viens  de  décrire. 

Je  poursuis  cette  étude.  Je  suis  aussi  occupé  à  étudier  l'action 
du  bisulfate  de  potassium,  ainsi  que  d'autres  bisulfates  et  sulfates, 
sur  différents  corps  et  principalement  sur  les  chromogènes  et  les 
matières  colorantes,  persuadé  que  les  bisulfates  et  aussi  certains 
sulfates  pourront  trouver  un  emploi  beaucoup  plus  grand  que 
jusqu'à  présent,  comme  oxydant  ou  déshydrogénant. 

Si  l'on  traite  le  noir  du  commerce,  tel  qu'on  le  livre  à  l'indus- 
trie, par  le  bisulfate  de  potassium,  la  masse  se  boursoufle  et  il 
se  forme  à  côté  d'acide  sulfureux  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme 
bleue.  J*ai  traité  de  cette  manière  le  noir  de  MM.  d'Andirao  el 
Wegelin  et  le  résultat  de  cette  opération  a  été  tout  autre  que  celui 
qu*on  obtient  en  traitant  la  base  du  même  noir. 

Si,  après  avoir  fondu  la  base  du  noir  avec  le  bisulfate  et  traité 
la  masse  ainsi  obtenue  par  l'eau  bouillante,  on  ne  traite  pas  le 
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sida  par  Tacide  suirurique  concentré,  mais  directement  par  l'ai- 
oooi,  ce  véhicule  n'enlève  qu'un  colorant  brun  jaune  ;  si  Ton 
i|joate  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  l'alcool,  ce  dernier  se  colore 
en  violet  pâle.  Si  alors  on  traite  le  résidu  par  la  solution  de  po- 
tasse caustique,  la  solution  alcaline  devient  violet  rose  et  l'ex* 
irait  alcoolique  du  résidu  est  bleu. 


4e  PaeMe  pyrolarfriqve  oréinatre  en  bromliy- 
d'éOiylèM  trtfcfeMé;  par  M.  Edme  BOVKGOIM. 


L'acide  pyrotartrique  qui  m'a  servi  dans  les  expériences  qui 
vont  suivre  a  été  obtenu  par  la  distillation  de  l'acide  larlrique, 
d'après  la  méthode  de  Arppe,  modifiée  par  M.  Béchamp.  Seule- 
ment, au  lieu  d'effectuer  les  purifications  à  l'aide  du  charbon  ou 
de  l'alcool,  j'ai  trouvé  plus  avantageux  d'opérer  ainsi  qu'il  suit  : 
Le  liquide  distillé  est  additionné  de  deux  fois  son  volume  d'eau, 
puis  filtré  pour  séparer  une  petite  quantité  d'un  liquide  empyreu- 
matique  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  formation;  on  le  con- 
eentre  ensuite  au  baîn-marie,  de  manière  à  obtenir  du  premier 
coup  une  belle  cristallisation.  L'eau-mère,  plus  ou  moins  colorée, 
est  saturée  par  du  carbonate  de  soude;  la  solution  neutre  est 
filtrée,  puis  concentrée  et  précipitée  par  l'alcool,  ce  qui  donne  du 
pyrolarlrate  de  soude,  sel  qui  permet  de  régénérer  au  besoin  l'a- 
cide à  l'état  de  pureté. 

Cette  méthode  réussit  bien,  à  la  condition  toutefois  de  chauffer 
modérément  au  commencement  de  la  distillation. 

Dans  le  but  d'obtenir  les  produits  ultimes  de  Taction  du  brome 
sur  l'acide  pyrotartrique,  j'ai  traité  en  vase  clos  le  mélange  sui- 
vant: 

Acide  pyrotîirtriquc Cp%5 

Brome 10« 

Eau 50 

La  température  étant  maintenue  à  130-132**,  il  ne  faut  pas 
moins  de  trente -six  heures  pour  que  le  brome  soit  absorbé.  A 
152»,  quinze  heures  suffisent  pour  obtenir  ce  résultat.  Toutefois, 
au  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit  de  la  réaction,  il  est  pré- 
férable d'opérer  à  une  température  moins  élevée. 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en 
abondance.  Au  fond  de  chaque  tube,  on  trouve  un  liquide  dense. 
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surmonté  d'une  couche  aqueuse  qui  dégage  à  chaud  de  l'acide 
bromhydrique  et  qui  ne  laisse  presque  rien  à  l'évaporation.  Ce 
liquide  dense,  insoluble  dans  l'eau,  est  donc  le  seul  produit  im- 
portant qui  prenne  naissance  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

Voici  ses  propriétés  : 

Lavé  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  il  est 
incolore  et  transparent.  Il  possède  une  odeur  éthérée  et  comme 
camphrée.  Ses  vapeurs  irritent  fortement  les  yeux  en  provoquant 
un  larmoiement  des  plus  douloureux;  sa  saveur  est  piquante, 
très-sucrée.  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à  2,93.  Enfin,  chauffé 
graduellement,  il  se  colore  et  distille  vers  200®  en  se  décompo- 
sant partiellement. 

D'après  son  analyse,  il  répond  à  la  formule  G*H*Br*.  Voici 
quelques  analyses  de  produits  obtenus  de  106®  à  152°  : 

I. —  0,629  de  matière  ont  donné  :  acide  carbonique  0,155  ;  eau 
0,059; 
IL  —  0,439  ont  donné  :  acide  carbonique  0,lli  et  eau  0,036  ; 

III.  —  0,366  ont  fourni,  par  la  méthode  de  Carius,  0,786  de 
bromure  d'argent  ; 

IV.  —  0,348  ont  fourni  0,758  de  bromure  d'argent  ; 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nombres 
suivants  : 


I. 

11. 

m. 

IV. 

Théorie. 

Carbone  

6,7 

6,9 

9 

9 

6.94 

Hydrogène.. . 

1,0 

0.9 

» 

» 

0,58 

Bromo 

» 

> 

92,04 

92,6 

92,48 

Soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  il  se  congèle  vers 
—  17®.  Il  se  distingue  par  là  du  perbromure  d*acétylène;  en-efîet, 
ayant  eu  autrefois  l'occasion  de  préparer  ce  dernier  composé  en 
grande  quantité,  j'ai  constaté  qu'il  restait  parfaitement  liquide  à 
vingt  degrés  au-dessous  de  zéro. 

D'après  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  on 
peut  le  considérer  comme  du  bromhydrate  d'éthylène  tribromé, 
corps  qui  mo  paraît  identiijue  avec  le  bibromure  d'éthylène  tri- 
bromé, ie(iuel  se  solidifie  aussi  dans  un  mélange  réfrigérant  et 
possède  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  physiques  et  chi- 
miques . 

Il  est  attaqué  par  lacide  nitrique  fumant  ;  si  l'on  opère  en  pré- 


L  -  DÉR.  DE  L*ACIDE  PYROTARTRIQUE.  897 

seoce  de  Tazotale  d*argent,  il  y  a  formation  de  bromure  d*argent, 
même  à  froid. 

Dissous  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  im- 
médiatement naissance  à  un  dépôt  de  bromure  de  potassium;  en 
ajoutant  de  Teau,  il  se  précipite  un  carbure  liquide,  qui  absorbe 
le  brome  pour  se  transformer  en  un  beau  corps  cristallisé,  le  bro- 
mure d*élhylène  tribromé. 

Théoriqueffienty  le  brome  en  réagissant  sur  l'acide  pyrotar- 

trique  ordinaire  devrait  fournir  du  tétrabromure  d'allylène  ou  un 

isomère  :  , 

Ci0H«O«-|-4Br2=2C2OH-iHBi4-C6H*Br*. 

Sans  chercher  à  expliquer  ici  le  mécanisme  probable  qui  pré- 
side à  la  formation  du  bromhydrate  d'étbylène  tribromé  et  non  à 
celle  du  tétrabromure  d'allylène,  ce  que  je  me  propose  de  déter- 
miner expérimentalement  dans  un  autre  travail,  je  mo  conten- 
terai de  faire  remarquer  que  Tacide  pyrotartrique  ordinaire  et 
Tacide  normal  de  M.  Reboul  donnent  deux  séries  parallèles  de 
dérivés,  dont  Tisomérie  se  poursuit  jusque  dans  les  composés  qui 
ne  renferment  plus  que  quatre  équivalents  de  carbone  ;  et  en 
outre,  qu'il  existe  trois  corps  répondant  à  la  formule  C^H^Br^  : 

l*  Le  perbromure  d'acétylène,  qui  résulte  de  la  combinaison 
directe  de  l'acétylène  avec  le  brome  et  qui  reste  li(|uidG  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin  ; 

2*  Le  bromhydrate  d'élhylène  tribromé,  ou  bibromuro  d'élliy- 
lène  bibronié,  qui  se  solidifie  vers  17o  au-dessous  de  zéro  ; 

8»  L'hydrure  d*éthylène  tétrabromé,  corps  crisla'lisé  qui  fond 
à5i<^5  et  qui  répond  à  l'acide  succinique,  ainsi  qu'à  Taclde  pyro- 
tartrique normal  de  M.  Reboul. 

Il  résulte  enfin  de  œ  qui  précède  que  le  brome  est  un  agent 
très-propre  à  me  tre  en  évidence  risomérie  qui  existe  entre  les 
acides  pyrotarlriques  et  qu'il  aidera  sans  doute  à  élucider  la 
question  suivante  posée  autrefois  par  M.  Cahours  : 

c  II  y  aurait,  je  crois,  un  grand  intérêt  à  faire  agir  le  brome 
c  sur  l'acide  pyrotartrique  artificiel  obtenu  par  les  divers  dérivés 
c  pyrogénés  de  l'acide  citrique  et  à  rechercher  s'il  se  forme, 
c  dans  ces  circonstances,  un  produit  unique;  ou  bien  si  Ton  re- 
c  tombe  sur  les  trois  modifications  précédentes,  chacun  de  ces 
«  acides  pyrotarlriques  ayant  conservé  quelque  chose  de  son  ori- 
«  gine  (1).  9 

(1)  Annales  de  Cbimio  et  de  Physique  (S),  t.  lxvii,  p.  155,  18(>3. 
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Note  sar  le  dosaf^e  des  soeres  et  de  Taeidlté  eonteBvs  daas 
87  Tariétés  de  pommes  4  eooteaa  et  •  espèces  4  eldre;  par 
M.  A.  mUKLLK  (1). 

On  sait,  d'après  les  travaux  de  M.  le  professeur  Buignet  (2),  (îe 
regrettée  mémoire,  (ju'il  existe  deux  sucres  bien  distincts  dans  on 
certain  nombre  de  fruits  acides,  tels  que  les  citrons,  les  groseilles, 
les  oranges,  les  prunes,  les  pommes,  les  poires,  etc.,  et  qu'on  ne 
peut  établir  aucun  rapport  entre  Tacidité  et  la  proportion  relative 
de  ces  deux  sucres. 

M'occupant  depuis  plusieurs  mois  déjà  de  doser  les  sucres  et 
l'acidité  renfermés  tant  dans  les  pommes  à  couteau  que  dans  les 
espèces  à  cidre,  il  m'a  paru  intéressant  de  faire  connaître  les  ré- 
sultats auxquels  je  suis  arrivé  afin  de  montrer  la  vérité  de  l'opi- 
nion avancée  par  M.  Buignet  qui,  préoccupé  surtout  de  passer  en 
revue  toute  la  série  des  fruits  acides,  à  quelque  famille  qu'ils  ap- 
partiennent, n'a  opéré  que  sur  trois  espèces  de  pommes  à  cou- 
teau :  calville,  reinette  d'Angleterre  et  reinette  grise. 

La  note  que  je  publie  aujourd'hui  a  donc  pour  but  : 

1«»  De  faire  connaître  la  quantité  des  deux  sucres  :  réducteur  et 
non  réducteur,  ainsi  que  l'acidité,  contenus  dans  un  certain  nom- 
bre de  variétés  de  pommes  à  couteau  et  à  cidre,  non  encore  sou- 
mises à  l'analyse  ; 

2®  De  prouver  (|ue  l'opinion  émise  d'une  manière  générale  sur 
les  fruits  acides,  par  M.  Buignet,  est  exacte  pour  les  pommes. 

Mais  avant  de  donner  les  résultats  de  mes  dosages,  je  croîs 
utile  de  monlror  la  méthode  que  j'ai  suivie,  car  si  j'ai  parfois  mis 
en  pratique  celle  de  M.  Buignet,  parfois  aussi  je  l'ai  un  peu  mo- 
difiée, et  dans  le  cas  de  l'acidité  je  lui  en  ai  substitué  une  autre 
qui,  je  crois,  est  préférable. 


(1)  Je  lions  de  rixtPi?mo  obligeance  de  M.  Ch.  Ballet,  horlicuUeur  dos  plus 
dtslingués  cl  dos  plus  connus  du  monde  horlicolc,   la  mngniflquo  colleclioo 

.de  pommes  (anglaises,  américaines,  allemandes  cl  françaises)  dont  j'ai  fait 
l'analyse,  collection  pour  laquelle  il  a  oblenu  une  médaille  d*or  à  rexposition 
agricole  tenue  au  Palais  de  l'Industrie  pendant  le  mois  de  février.  J«  buis 
heureux  de  lui  exprimer,  une /ois  de  plus,  mes  rcmercimenls  lesplaasta* 
cères. 

(2)  Duignet  (ihèso  do  doctorat  18ô0),   Aûnales  de  Chimie  et  de  Physhitte, 
8«  série,  l.LXI,  p.  233-308,  1861. 
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EXPOSITION  B£  LA  MKIUODE  EMPLOYÉE  POUR  LES  DOSAGES  DES  SUCRES 

ET  DE  l' ACIDITE. 

1®  Préparation  dos  sucs.  —  Cette  opération,  des  plus  simples 
lorsque  les  fruits  ont  dépassé  la  maturité,  exige  quelques  précau- 
tions dans  le  cas  contraire  ;  en  effet,  on  trouve  fréquemment  des 
espèces  qui  offrent  sous  le  pilon  une  certaine  élasticité,  et  il  faut 
avoir  soin  quand  on  les  contuse  d'éviter  leur  projection  en  dehors 
du  mortier. 

J'ai  opéré  constamment  sur  50  grammes  de  pulpe  :  épicai-pe  et 
mésocarpe  ;  les  pépins  et  l'endocarpe  n'entrent  donc  pas  dans  ce 
poids.  Ainsi  que  M.  Buignet,  j'ai  traité  la  pulpe  par  dix  fois  son 
poids  d'eau  distillée  et  je  me  suis  servi  d'un  linge  fin  pour  débar- 
rasser le  liquide  de  toute  partie  du  parenchyme. 

Le  volume  fait,  500  centimètres  cubes,  je  filtre;  je  mesure 
100  centimèlres  cubes  que  je  traite  par  un  excès  de  sous-acétate 
de  plomb  ;  j'abandonne  au  contact  pendant  quelques  heures,  je 
jette  le  tout  sur  un  filtre  et,  après  lavages  à  l'eau  distillée  tant  du 
précipité  plombique  que  des  instruments  qui  m'ont  servi  à  mesu- 
rer et  à  décolorer  le  liquide  extractif,  je  fais  un  volume  exact  de 
150  centimètres  cubes. 

C'est  avec  des  liqueurs  ainsi  préparées  que  je  procède  au  dosage 
des  sucres. 

2®  Dosage  des  sucres.  —  Je  me  suis  servi  pour  cette  opération 
d'une  liqueur  de  Fehiing  de  composition  telle  que  10  centimètres 
cubes  correspondaient  à  0,054  milligrammes  de  sucre  ré  luc- 
leur  ;  j'ai  vérifié  ce  litre,  dès  le  début,  par  un  essai  comparatif 
exécuté  avec  le  saccharimètre  de  M.  Laurent  et  j'ai  trouvé  des 
chiffres  très -rapprochés. 

J'ai  dosé  le  sucre  réducteur  contenu  dans  les  sucs  avec  toutes 
les  précautions  recommandées  en  pareil  cas  à  l'égard  de  la  li- 
queur de  Fehiing  ;  quant  au  sucre  non  réducteur,  que  j'appellerai 
parfois,  d'un  nom  qui  lui  appartient,  sucre  de  canne,  je  l'ai  d'abord 
interverti  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique,  puis  j'ai  trouvé  la  proportion 
dans  laquelle  il  se  trouve  uni  au  sucre  réducteur  en  multipliant  la 
différence  constatée  entre  les  deux  quantités  de  sucre  avant  et 
après  inversion  par  le  rapport  des  équivalents  de  ces  deux  eu- 

ares  |2i  ou  plus  stroplement  '^■ 

8»  Dosage  de  Taciâilé.  —  Le  dosage  de  l'acidilé  conslilue  une 
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opération  des  plus  délicates  et  ne  peut  se  faire  d'après  les  mé- 
thodes acidiinétriques  ordinaires,  car  lorsqu'on  verse  un  alcali 
dans  un  suc  de  pomme  otrde  poire,  il  se  développe  peu  à  peu 
une  coloration  brun  rougeâtre  (Jui  augmente  d^intensité  à  mesure 
qu'on  approche  du  point  de  saturation,  et  de  telle  façon  qu'il  est 
complètement  impossible,  même  dans  un  suc  incolore  au  début, 
de  se  servir  de  la  teinture  de  tournesol. 

Voici  la  méthode  que  j'indique  comme  donnant  de  bons  résul- 
tats: On  introduit  50  centimètres  cubes  de  suc  limpide  de  pomme 
ou  de  poire  dans  un  vase  a  saturation  de  250  centimètres  cubes 
environ  de  capacité,  puis  on  fait  adhérer  un  papier  de  tournesol 
sensibilisé  à  la  paroi  supérieure  du  vase  et  de  telle  manière  que, 
même  par  l'agitation,  le  liquide  mis  en  expérience  ne  puisse 
venir  laver  le  papier,  lui  enlever  de  sa  matière  colorante  et  le 
rendre  ainsi  moins  sensible.  Ceci  fait,  à  l'aide  d'une  burette  de 
Mohr,  divisée  en  dixième  do  centimètre  cube,  on  laisse  tomber 
quelques  gouttes  d'eau  de  baryte,  on  agite  vivement,  puis  on 
incline  le  vase  à  saturation  de  façon  à  ce  que  le  liquide  baigne  le 
papier  de  tournesol,  et  on  répète  la  même  opération,  jusqu'à  ce 
que,  par  tâtonnement,  on  obtienne  une  légère  teinte  bleue  du  pa- 
pier réactif.  On  introduit  alors  dans  un  autre  vase  à  saturation  h 
même  quantité  de  suo  filtré,  on  y  détermine  avec  la  burette  Tafiu- 
sion  immédiate  d'un  volume  d'eau  de  baryte  égal  à  celui  qu'on  i 
déjà  employé,  à  deux  ou  trois  divisions  près,  et  on  a  soin,  par  des 
immersions  ré[>étées  du  papier  sensibilisé,  et  par  l'addition  pru- 
dente d'une  goutte  ou  deux  d'eau  alcaline,  de  saisir  le  point  exact 
de  saturation.  Ce  dosage  est,  je  le  répète,  des  plus  délicats,  mais 
je  crois  y  être  parvenu  ainsi  avec  toute  l'exactitude  possible  en 
pareil  cas. 

L'eau  de  baryte  dont  je  me  suis  servi  était  saturée  à  froid  de 
cet  alcali.  Je  l'ai  dosée  avec  de  l'acide  sulfurique  titré  et  j'ai  tou- 
jours eu  soin  d'examiner  son  titre  chaque  fois  que  j'ai  eu  besoin 
de  m'en  servir. 

J'ai  rapporté  l'acidité  contenue  dans  les  sucs  de  pommes  i 
l'acide  sulfurique  monohydraté,  [à  cause  de  la  grande  difficulté 
qu'il  y  a  de  séparer  l'acide  malique  de  l'acide  tartrique  dans  no 
liquide  où  ils  existent  en  très-petite  quantité. 

Voilà  la  méthode  sur  laquelle  reposent  les  dosages  dontj^ai 
rassemblé  les  résultats  dans  un  tableau  ci-joint  ;  je  crois  celle 
méthode  bonne,  j'ai  apporté  les  plus  grands  soins  dans  les  mani- 
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publiions  qa*élle  comporte,'ct  si  les  chiffres  que  j'ai  trouvés  n'ex- 
priment pas  la  vérité  absolue»  ce  qui  esl  presque  impossible  dans 
^  récbOTches  physiologiqueSi  l'écart  qui  existe  ne  saurait  avoir 
une  grande  importance. 

GOKSmiRAllOllS  GENSIIÀLIS  SUR   LKS  QUANTITES  DES  DIFFÉRENTS  SUCRES. 
ET  SUR  L*ACIDrrÉ  COIfTENUS  DANS  LES  POMMES. 

J'ai  donc  pu.  grâce  à  robligeance  de  H.  Ch.  Ballet,  étudier 
tour  à  toqr  cinq  grands  genres  français  de  pommes  à  couteau  : 
api,  calville,  fenouillet,  pigeon  et  reinette,  et  deux  genres  an- 
^is  :  pearmain  et  pippin,  ainsi  qu'un  grand  nombre  d'autres 
espèces  étrangères  inscrites  dans  le  tableau  ci-joint.  Il  est  vrai 
qa*i  Texception  des  genres  calville  et  reinette,  j'ai  besoin  de  con- 
tinuer des  recherchés  sur  un  plus  grand  nombre  de  variétés  des. 
antres  groupes,  ce  (jue  j'espère  pouvoir  entreprendre  dans  le- 
ebnrant  de  Tannée. 

Les  fruits  que  j'ai  analysés  proviennent  de  jeunes  pommiers. 
coUivés  dans  un  terrain  calcaire  recouvert  d'une  épaisse  couche* 
ff  humus. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  mes  analyses. 

TiHJLAU  exprimant  la  quantité  des  sucres  ^  réducteur  et  noir 
réducteur^  ainsi  que  Facidité  contenus  dans  cent  grammes  de- 
pulpe. 


NOMS  DES  GENRES 

et 
des  espèces. 


SUCRE 

réducteur. 


SUCRE 

Ml  rédieleir. 


SUCRE 

lotal. 


ACIDITE 

exprimée 
en  SO^H. 


!•  Espèces  pour  la  table  et  la  cuisine. 


Pomme  Api  rose 

— .  Calville  blanc  . . 

—  Ctiviib  Je  MaoïiMB... 

—  Calville  du  roi.. 

—  Cil%illf  rtngc  d'kiver  . 
— -  CalviUc  Sl-S«BTeor,  • . . 
•— >  d*Evo •  « . . . 

—  Faubt 


7,'232 
6.371 
9,101 
7,510 
8,9i6 
9,364 
5,704 
9,529 


3,668 

10,900 

0,190    1 

5,600 

11,977 

0,316    1 

3,377 

12,478 

2,274     1 

0,6(54 

8,174 

0,190 

2,722 

11,668 

0,116 

1,032 

10.396 

0,217 

1,576 

7,280 

0,338 

2,970 

12,499 

0,210 

■ 

«0«T.    SiBlK,  T.  ZXVII,  1877.  —  soc.  CHIII. 
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ACIDIIÏ 

et 

ridiicteur. 

Ml  ftiMnr. 

tolal. 

•xprimee 

dos  espaces. 

ta  SO*H. 

Fcnouillet  gris. 

tâ^SSB 

«'»» 

1 M25 

nulle. 

_- 

Grosrayùi'oiige. 

8.iB5 

0,992 

9,357 

0,788 

— 

l.inncousPippin 

8, GIT 

I.08i 

9,701 

0,217 

- 

d'Or 

8,338 

7.  son 

0,78à 

9,020 

8,955 

0,296 
0.212 

Ptirnain  dcCllrtf... 

_ 

titm  bUnr  1.  ■.,«■. 

7,788 

1.315 

9,133 

0,274 

_ 

hjfimitdim 

Ift,  8(111 

2,6i7 

13.447 

0,839 

_ 

nppit  inil  '•  PtrliF. . 

8,617 

i.i% 

10,019 

0.359 

_ 

rippi"  **  W«t»«.... 

7,169 

3.183 

10.351 

0.100 

_ 

Bnutui'iniritsf.... 

8,131 

0.707 

8,838 

0.106 

_ 

tn.'llr  d'iDltHiruv  . . 

12, ISO 

0.613 

12,8i3 

0.516 

— 

Brindlg  lsC»idi..,. 

10,207 

t. 358 

11,505 

0.232 

_ 

kiMlIt  diCaot 

9,100 

Û.731 

9,831 

0,983 

_ 

RciitRlle  franche 

9,473 

3,825 

13.308 

0,411 

_ 

BcioFLiferiicd'HliBnr. 

10.250 

2.292 

12,512 

0.138 

_ 

■rinflLf  ^riiiit  Nrtiipl 

10,0CG 

3,317 

13,413 

o.a» 

_ 

tn<unt  Lafrinff  .... 

8,810 

0,67  i 

9,181 

0,276 

_ 

nnn'llr  dt  Hil'tt.... 

11.016 

2.189 

13,505 

_ 

lt'iB.pljl[d[Cb»«i>if(if 

9.6« 

0,158 

in. 100 

0.290 

_ 

lltiiirtl'nuxtiurririliir 

0,000 

5,r.O 

11,110 

0.253 

_ 

■n*M»mm-^  km* 

il, 537 

a,87â 

13,413 

«,213 

__ 

IlcinelleThouiii 

11.09:. 

1.181 

13.570 

0.310 

_ 

Reinette  Titus.. 

8,700 

0,997 

9,7(W 

0,51G 

_ 

Reinette  verte.. 

9,585 

1,133 

n,018 

0.359 

_ 

Rg,il,.  Aael'l'rrr 

g,G70 

1,0-3 

10.713 

0,298 

_ 

Rosette 

9,204 

0.871 

111,078 

n 

•        — 

Vermillon  l'ayd. 

6.8I>1 

0,1101 

7,4C8 

0.O81 

_ 

Wngooei- . . . . . . 

8,536 

1,517 

10.013 

0.168 

— 

WilliumPenn.. 

8,101) 

1,099 

9,199 

0.179 

â« 

E/ipÈccs  à 

l-ijro. 

r. 

Pommo  Amor  doux 

9,&49 

0,1*29 

10,471 

0.106 

_ 

Gnnelte 

8,031 

1.708 

9,712 

0,084 

_ 

Noire  de  Vitry.. 

9.529 

1,307 

10,736 

0,148 

_ 

Petit  Muscadet. . 

7.788 

1.761 

9.549 

0,106 

_ 

Petite  normande 

8,617 

1.806 

10,123 

0,084 

!         — 

Rouget 

9,612 

0,458 

10,100 

0.296 

U^f 

Ilrmel*  tndiqnnil  qoc 

]o  o-ii  »1  d 

ur  ricidlti 

g»  n~>  in 

tacs.  MS 

ll,.,ei..> 

''"'  *'*  ""''■"-'"• 
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L*eumen  dn  tableau  ci-dessus  montre  d'une  manière  générale 
que  le  ancre  isterverti  et  le  sucre  de  canne  existent  à  Pétat  de 
mélange  tant  dans  les  pommes  à  couteau  que  dans  les  espèces  à 
<sîdr»,  et  de  plus  quHl  est  impossible  d'établir  la  proportion  sui- 
vant laquelle  ils  y  sont  contenus,  que  l'on  envisage  les  genres  et 
les  variétés  des  fruits  à  couteau  aussi  bien  que  les  différentes 
e^ècesà  cidre. 

A  l'égard  des  fruits  i  couteau,  on  peut  se  rendre  compte  de 
l'eiMBion  que  j'avance  en  consultant  le  tableau  suivant  : 


MOMS   DES  GENRES 

et 
des  espèces. 

suchb 
rédoctear. 

SUCRE 

Ml  nMidf  ir. 

SUCRE 

total. 

ACIDITÉ 

exprimée 
en  SO*H . 

Pomme  Calville  blanc». 

—  IfiirtUrMtMW^rteiiif 

—  Api  rose 

—  Feaouillet  gris. 

6,877 

9,000 

7,282 

18,386 

fr. 
5,600 

5,540 

8,668 

0,889 

11,977 
11,440 
10,900 
14,226 

0,816 
0,258 
0,190 
nulle. 

On  voit  donc,  en  suivant  la  marche  descendante  de  la  quantité 
de  sucre  de  canne,  que  le  calville  blanc  contient  presque  la  moi- 
tié de  son  poids  total  en  sucre  do  canne,  tandis  que  la  reinette 
ronsee  américaine  en  renferme  plus  du  tiers,  l'api  rose  environ 
le  tiers,  et  enGn  le  fenouillet  gris  un  peu  plus  de  la  seizième 
partie. 

8î  des  genres  nous  passons  aux  variétés,  nous  constatons  que 
dans  le  genre  calvillie  la  quantité  de  sucre  non  réducteur  oscille 
entre  la  moitié  du  poids  total  des  deux  sucres  (calville  blanc;  el 
le  doozième  (calville  dn  roi)  et  que,  chez  les  reinettes,  il  varie 
entra  le  tieVs  (reinette  rousse  américaine)  et  le  vingt-deuxième 
(leîaette  plate  de  Champagne)  en  passant  évidemment  dans  les 
variétés  des  deux  genres  par  des  proportions  intermédiaires. 

Dans  les  six  espèces  acides  soumises  à  l'analyse,  on  trouve 
HMins  de  snere  de  canne  que  dans  les  espèces  à  couteau,  car  le 
chiffre  maxima  qui  s'élève  à  1>^6,  chez  la  petite  Normande,  ne 
oeipesc  qu'à  grand'peinc  le  sixième  du  poids  total,  tandis  qne  le 
duKre  ninima  est  également  un  vingt-deuxième  du  poids  dec 
decs  sucres  (Rouget). 
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11  est  bien  certain,  toutefois,  que,  malgré  l'exactilude  que  j*ai 
apportée  dans  mes  dosages,  les  quantités  que  j'ai  trouvées  peu- 
vent varier  avec  les  différentes  époques  de  la  maturité,  et  qu'il  y 
a  lieu,  ce  que  je  ferai,  du  reste,  de  rechercher  dans  quelles  limites 
ont  lieu  les  variations  des  deux  sucres.  C'est  particulièrement 
pour  les  pommes  à  cidre  que  je  fais  cette  remarque,  car  elles 
mûrissent  avant  la  fm  de  décembre,  tandis  que  pour  les  pommes 
à  couteau,  la  maturité,  pour  un  grand  nombre  d'entre  elles,  n*a  lieu 
que  de  janvier  à  mars  ;  cependant  il  faut  aussi  en  tenir  compte. 

L'acidité  est  également  sujette  aux  mêmes  écarts,  et  pour  ne 
pas  sortir  des  exemples  choisis  dans  le  petit  tableau  ci-dessus, 
on  remarque  que  le  calville  blanc,  qui  contient  le  plus  de 
sucre  de  canne,  est  le  fruit  qui  contient  aussi  le  plus  d'aci- 
dité, et  que  le  fenouillet  gris,  qui  renferme  le  moins  de  sucre  non 
réducteur,  est  celui  où  l'acidité  est  si  faible  qu'elle  n'a  pu  être 
constatée.  On  voit  de  même  la  reinette  rousse  américaine,  qui 
contient  plus  de  sucre  non  réducteur  que  l'api  rose,  être  douée 
d'une  acidité  plus  forte  que  celle  do  ce  dernier  fruit.  A  priori, 
on  est  frappé  de  cette  anomalie,  car  on  est  tout  disposé  ù  croire 
que  les  acides  organiques,  citri(|ue,  maliquo  et  larlrique  con- 
tenus dans  la  pulpe  des  fruits  exercent  une  influence  sur  le  sucre 
de  canne  pour  le  transformer  en  sucre  réducteur,  et  cependant 
l'analyse  démontre  qu'il  n'en  est  rien  et  qu'on  ne  peut  établir 
aucun  rapport  à  ce  sujet. 

Je  crois  inutile  de  multiplier  les  exemples,  car  on  pourra  se  cour 
vaincre  facilement  de  ce  que  j'avance  en  se  reportant  au  tableau 
général. 

Au  total,  j'ose  espérer  avoir  démontré  d'une  manière  suffisante 
l'exactitude  des  conclusions  de  M.  Buignet  à  l'égard  des  sucres  et 
de  l'acidité  contenus  dans  les  pommes,  et  je  me  propose  d'étendre 
ces  recherches  sur  un  nombre  aussi  grand  de  variétés  de  poires. 

En  me  plaçant  dans  un  autre  ordre  de  considératioifô,  je  pour^ 
rais  conclure  de  ces  recherches  que  la  quantité  des  sucres,  dans 
la  période  de  la  maturité  qui  précède  immédiatement  le  blessisse- 
ment  des  fruits,  ne  s'élève  pas,  chez  les  pommes,  au-dessus 
de  15  grammes  Yo  ^^  pulpe  ;  que  le  genre  reinette  renferme 
à  la  fois  les  pommes  les  plus  sucrées  et  les  plus  acides  ;  que 
le  genre  fenouillet  vient  en  seconde  ligne  avec  une  acidité, 
sinon  entièrement  nulle,  tout  au  plus  très*faible  ;  que  le  genre 
calville  contient  une  quantité  moyenne  de  sucres  et  d'acidité,  etc« 


-  NAPHTALINE  DINITRÉE.  iK 

Je  pourrais  aussi  essayer  d'établir,  pour  les  pommes,  l'échelle 
de  la  quantité  des  sucres,  et  me  basant  sur  des  résultats  obtenus 
dans  des  analyses  autres  que  celles  que  je  publie  aujourd'hui, 
flxer  trois  catégories. 

Dans  le  i**  se  placeralenl   les  fruils  contenant  ud  total   de  13  à   l!^t  •/>■ 


Mais  j  3  préfère  attendre  que  quelques  années  de  recherches 
m'aient  mieux  appris  les  limites  entre  lesquelles  varient  les  sucres 
et  l'acidité,  suivant  les  genres,  les  espèces,  l'âge  des  arbres,  la 
nature  des  terrains,  l'exposition,  etc. 

Ce  problème  est,  comme  il  est  facile  de  le  comprendre,  des  plus 
compÛquéK  ;  j'ose  espérer  cependaut,  après  de  nombreuses  et 
patientes  éludes,  contribuer  un  peu  à  en  faciliter  la  solution. 


par  ■.  A.  ATTBBBBKG  (1). 

L'auteur  a  obtenu  par  l'action  do  PC1'>  sur  la  naphtaline  diui- 
trée  Cl  (XXVI,  568)  une  naphtaline  dichlorée  y,  fusible  à  107", 
qu'on  peut  aussi  obtenir  par  l'aclion  du  chlore  sur  la  naphtaline 
mononitrée^  (XXVI,  p.  561).  Celle  naphttiline  dichlorée  (7)  donne 
le  dérivé  nilré  -f  COH^d'AïO',  qui,  par  l'action  de  PCI»,  fournit 
une  naphtaline  trichlorée  {Bull.  XXVI,  p.  562),  fusible  à  131». 
Ce  même  dérivé,  Y  G"*H'îGl*AzO*,  donne  avec  un  mélange  d'a- 
cides sulfurique  et  azotique  une  naphtaline  dichlorée  dinitrée, 
C"H*Cl*(AzO')*.  Ce  dérivé  cristallise  en  prismes  j  aunes,  fra^les, 
peu  solubles  dans  l'acide  acétique.  Une  lessive  concentrée  de 
potasse  ne  l'attaque  pas.  Point  de  fusion,  246°. 

L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

TroQvO.  Calculé. 

Chlore 21,45  34,74 

Aïole 10,41  9,78 

Le  dérivé  mononitré  donne  par  l'action  prolongée  de  l'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  le  chlorosiannile  de  moaochhronaphly- 

(1)  0fv9Ts.*t  k.  Srtaak.  vel.  aktd.  Forbanilïagtr,  1878,  n»10.  —  Cor- 
raspondance  soidoUs  de  M.  Cleve. 


406        MEMOmBS  PRESENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lamine  :  C^H<K::i.ÀzHSHGI4-SnCl«,  cristalligant  en  belles  lamel- 
les, peo  solubles  dans  l'eau,  pure.  Leur  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Ctlcit^, 

Etain 30,69  29,28 

Chlore 85,20  35,23 

Le  eblorbydrate  C*oH6ClAzH«.HCl+H«0,  cristallise  en  prismes 
allongés,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100*". 

Trouvé.  Gileilé. 

Chlore  (total.) 82,84  83.47 

Chlore  (extra-radical)        15,48  15,80 

Le  sulfate  aeide,  C*OH«C1A2H«.H«SO*,  cristallise  en  lamelles 
allongées,  lentement  solubles.  Il  est  partiellement  décomposé  par 
TébuUition  avec  l'eau.  L'analyse  a  donné  :  11,57  Vo  de  soufre  au 
lieu  de  11,62. 

Lanaphtylamine  monochlorée^C^^H^Cikzlî^^  qu'on  obtient  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorhydrate,  est  une  masse 
floconneuse.  Point  de  fusion,  93-94o.  C'est  une  base  faible,  qui 
ne  possède  pas  l'odeur  de  la  naphtylamine  a.  La  solution  de  son 
chlorhydrate  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  sulfurique.  La  solu- 
tion do  ses  sels  est  colorée  en  vert  grisâtre  par  le  chlorure  ferri- 
que  ;  il  se  produit  ensuite  un  précipité.  La  distillation  sècbe 
du  chlorostannite  avec  la  chaux  donne  des  gouttelettes  ayant 
l'odeur  de  la  naphtylamine  a  et  sa  réaction  avec  le  chlorure  ferri- 
q^e.  L'auteur  a  essayé  de  transformer  la  naphtylamine  mono- 
chlorée en  naphtaline  dichlorée.  L'addition  de  nitrite  potassique 
et  d'aoide  chlorhydrique  au  chlorhydrate  fournit  une  masse  bru- 
nâtre, qui  donne  par  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  des 
gouttes  se  concrétant  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci  donne 
par  purification  avec  i'étain  et  l'acide  chlorbydrique  et  par  criç- 
tallisalion  dansTalooel  des  cristaux  rhomboédriques  bien  formés. 
L'analyse  n'a  pu  en  ôtre  faite,  faute  de  matière,  mais  l'auteur 
conclut  de  leur  forme  cai*actéristique  à  l'identité  de  ces  cristaux 
avec  la  naphtaline  dicUorée  qu'il  a  obtenue  en  faible  quantité  à 
l'aide  de  la  naphtaline  dinitrée  p. 

Cette  naphtaline  dinitrée  ^  donne  (t.  XXVI,  563),  par  Fac- 
tion de  PCL*  comme  produit  principal,  la  naphtaline  trichlorée 
p,  point  de  fusion,  131".  L'auteur  a  pu  retirer  des  eaux-mères 
de  cette  dernière  une  petite  quantité  de  cristaux  rtiomboédriques 
fusibles  vers  83».  Leur  analyse  a  donné  :  85,87*/<X31  au  lieu  de 
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86,04  <pi*exige  la  fovamie  C^^^GL*.  L'auteur  nomme  oetie  nou- 
velle naphtaUne  dichUMrée  p.  Il  a  essayé  de  robtenir  en  plus 
grande  quantité  par  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  dinitrèe^, 
maintenue  en  fusioa.  On  n'obtient  de  ceUe  mamière  que  la 
iu{dity4amine  triohlorée  et  une  niqphtaliiie  tétrachlorée  fondant 
au  Cessas  de  iô(K  La  naphtaline  trichlorée /S  (p.  d.  f.  131'')  se  fonne 
aussi  par  la  réactioB  de  PCl^  sur  la  naphtaline  dUehloro-nitrée  j 
et  sur  la  naphtaline  dichloro-nitrée  œ.  M.  Wilman  Ta  obtenue 
dans  le  laboratoire  d'Upsal  en  partant  de  la  naphtaline  dichlorée 
pnitrée,  p.d.f.92«. 

Cette  naphtaline  tridilorée  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
flexibles,  aisément  solubles  dans  Tacide  acétique  et  dans  Talcool. 
Son  point  de  fusion  est  à  ISl®  (et  non  129°  comme  l'avait  d'abord 
indiqué  l'auteur).  L'action  de  l'acide  nitrique  sur  cette  naphtaline 
trichlorée  ne  donne  aucune  naphtaline  nitrée.  Néanmoins,  l'auteur 
est  parvenu  à  extraire  des  produits  de  la  réaction  un  corps  cris- 
tallisant en  aiguilles  fragiles  et  brillantes,  d*un  jaune  foncé.  Ce 
corps,  qui,  d'après  une  détermination  faite  sur  une  faible  quantité 
de  matière,  contient  25  y©  Cl,  semble  être  une  naphtaquinone 
dichloronitrée,  C^oH^AzCCl^O*,  qui  contient  26,iyoCl.  L'oyda- 
tion  de  la  naphtaline  trichlorée  p  par  Pacide  azotique,  en  tubes 
fermés,  donne  naissance  à  un  acide  phtalique  dichloré,  dont 
l'anhydride  est  bien  cristallisé  et  qui  contient  29,457«  de  chlore  ; 
la  formule  C*H*C1*0*  en  exige  S0^2i^/^.  Ce  fait  prouve  que  des 
trois  atomes  de  chlore  contenus  dans  la  naphtaline  trichlorée  S, 
deux  se  trouvent  dans  une  moitié  de  la  molécule  et  le  troisième 
dans  Tautre  moitié. 

Deux  des  atomes  de  chlore  de  la  naphtaline  trichlorée  B  se 
trouvent  dans  la  même  position  que  dans  : 

io  La  naphtaline  dichlorée  p  (p.  d,  f.  68*); 

2*»  La  naphtaline  dichlorée  y  (p.  d.  f.  10>)  ; 

8«  La  naphlaUne  diclilorée  ç  (p.  d.  f.  83»). 

La  naphtahne  dichlorée  p  a  été  obtenue  par  l'auteur  (Bull. 
t.  XXVI,  p.  561)  à  l'aide  du  nitronaphlol  a,  dans  lequel,  d'a- 
près M.  Lieberraann,  les  groupes  AzO*  et  OH  occupent  la 
position  %. 

La  naphtaline  dichlorée  v  a  été  obtenue  par  M.  Cleve  à  l'aide  de 
l'acide  nitronaphtyle-sulfureux  a  (t.  XXVI,  540),  et  elle  contient, 
en  conséquence,  aussi  les  deux  atomes  Ci  dans  la  position  a. 

Il  est  évident  d'après  cela  que  les  trois  atomes  de  chlore  ôocu« 
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pent  dans  la  naphtaline  triclilorée  S  la  position  a,  et  que  les  deux 

atomes  de  chlore  dans  la  naphtaline  dichlorée  ç' occupent  la  même 

position  a. 

La  transformation  de  la  naphtaline  trichlorée  en  acide  phtaii- 

que  dichloré  prouve,  comme  je  l'ai  déjà  remarqué,  que  2at.  de  Cl 

se  trouvent  dans  une  moitié  de  la  molécule  de  la  naphtaline  et  le 

troisième  dans  Tautre.  L'auteur  formule  ces  dérivés  de  la  manière 

suivante  : 

CGI  CCI  CCI  CH 

CH  '^nG/^  GH  CH  '^'<^/^GH 

|.     Il      1^"  I     II      I 

CH  \/C\//  CH  HC  k/C\//  CH 

CGI    CH  CCI    CH 

?<aphtalinc  Irichlorée  a*  Naphtaline  dichlorée  p. 

point  de  fasion  88*. 

CH     CCI  CCI   CGI 

HC  f  \9/^|  CH  HC  j^\^/ VCH 

HG  ^/G\>^  CH  HC  ^/C\//  GH 

CCI     GH  en     CH 

Naphtaline  dichlorée  y<  Naphtaline  dichlorée  ç 

point  de  fasion  lOT».  point  de  fation  83o. 

L'auteur  adopte  pour  la  position  a  les  points  les  plus  rappro- 
chés des  atomes  centraux  de  carbone.  M.  Wichelhaus  et  M.Cleve 
ont  supposé  que  cette  position  correspond  aux  dérivés  p(l). 

Ces  trois  naphtalines  dicblorées  correspondent  aux  différentes 
séries  des  dérivés  bisubstitués  de  la  naphtaline. 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  p  appartiennent  le  nitro- 
Tiaphtol  a  (p.  d.  f.  164°);  la  chloronitro-naphtaline  (p.  d.  f.  85*);  la 
iîitro-naphtylaminea(p.  d.  f.  191»);  rhydronaphtoquinone  (p.  d. 
r.  176*)  ;  l'acide  naphlionique  (Gleve). 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  y  appartiennent  :  les 
naphtalines  dinitrée  et  diamidée  a;  la  naphtaline  dibromée  (p.  d. 
f.  129";  Jolin,  non  encore  publié);  la  naphtaline  nitrée-amidée 
^.  d.  f.  119°),  les  acides  naphtylsulfureux  nitrés  et  amidés  « 
{Cleve);  la  dioxynaphtaline  «  (Cleve). 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  ç;  la  naphtaline  dinitrée  p 
et  diamidée  p;  la  chloronaphtylamine  (p.  d.  f.  94«,  Alterberg). 

Comme  on  Ta  déjà  remarqué,  M.Liebermann  a  prouvé  Texistence 
tae  deux  positions  oc  dans  la  molécule  de  la  naphtaline.  M.  Cleve  a 

(1)  Je  suis  d'accord  aujourd'hui  avec  M.  Atterberg  sur  lésons  desdénomt- 
Mtions  a  et  p.  —  Note  de  M.  Gleve. 
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démontré  celle  d'une  troisième  position  a  a.  M.  Atterberg'  établit 
de  la  manière  suivante  l'existence  de  la  quatrième  : 

La  chloronaphtaline  a  donne  deux  chloronaphtalines  dinitrées 
isomériques,  qui  produisent  avec  PGl^  toutes  les  deux  la  même 
naphtaline  trichlorée  p.  S'il  n'existait  pas  plus  de  3  positions  a  «, 
l'existence  de  ces  deux  isomères  serait  impossible. 


Sw  la  coMBltivttoA  émm  ééwiwém  a  de  la  Hapktallaei 

par  M.  A.  ATTERBEMG. 

Pour  contrôler  les  théories  développées  dans  le  mémoire  pré- 
cédent, l'auteur  a  essayé  de  transformer  la  naphtaline  dichlorée  p 
(p.  d.  f.  67-68**)  en  acide  phtalique,  par  Tébullition  avec  de  l'a- 
cide azotique  (1,3  de  densité).  Il  a  obtenu  ainsi  un  acide  dichloro- 
phtalique,  dont  l'anhydride  fond  à  185-186®  et  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes. 

L'analyse  a  donné  : 

.  Trouvé.  Calculé. 

C 43,50  44,«4 

H 1,61  0,92 

Cl 32,39  32,72 

Cet  acide  est  probablement  identique  avec  celui  que  l'auteur  a 
obtenu  en  partant  de  la  naphtaline  trichlorée  (voyez  la  note  pré- 
cédente). 

L'auteur  a  traité  la  naphtaline  dichlorée  y  (P-  <1-  f-  107'')  par 
l'acide  azotique  et  il  a  obtenu  ainsi  un  acide  phtalique  chloroni- 
tré  C®H*Cl.AzO*.(CO*H)*  dont  il  a  analysé  le  sel  potassique,  qui 
constitue  de  grands  cristaux  bien  formés  et  qui  se  décompose  au- 
dessus  de  300*"  avec  explosion. 

Trouvé .  Calculé. 

Potasse.. 24,47  24,31 

Chlore... 10,97  11.03 

Azote 4,48  4,35 

D'après  l'auteur,  le  même  acide  monochlorophtalique  semble  se 
former  par  l'oxydation  du  tétrachlorure  de  dichloronaphtaline  y 
(non  encore  décrite)  et  par  Toxydation  de  la  chloronaphtaline  a 
par  l'acide  azotique.  La  formation  d'un  acide  phtalique  ne  conte- 
nant qu'un  atome  Cl  est  d'accord  avec  la  formule  de  la  naphtaline 
dichlorée  y  donnée  dans  le  mémoire  précédent. 

L'auteur  a  décrit  dans  ce  mémoire  une  naphtylamine  mono- 
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chlorée,  qu'il  a  essayé  de  transformer  en  naphtaline  dichlorée  c 
Il  Ta  obtenue  par  la  naphtaline  dichlorée-r-iuikrée«  qu^on  peflt 
transformer  en  naphtaline  trichlorée  $;  comme  on  l'a  étid>Uy  cette 
dernière  contient  les  atomes  de  chlore  dans  la  môme  posttioi 
^que  les  naphtalines  dichlorées  p,  xeiç»  Il  esi  évident  d'jqprà 
cela  que  cette  naphtylamine  chlorée  doit  correspondre  aax 
naphtalines  dichlorées  p  ou  ç.  Pour  le  prouver,  l'auteur  a  essayé 
d'obtenir  une  naphtyUmine  monochlorée  correspondant  à  la 
naphtaline  dichlorée  ^. 

Il  a  réduit  la  naphtaline  monochlorée  et  mononitrée,  fusible  à 
85*',  qu'on  obtient  par  la  naphtaline  monochlorée  a  et  qui  donne 
avec  PCl^  la  dichloronaphtaline  p,  et  il  a  obtenu  ainsi  un  chlor- 
hydrate, C»oHcClAzH*+HCl. 

TtoiTé.  Caleaté. 

C B5,95  56,08 

H 4,49  4,M 

Cl  (hors  du  radical). . .        16,67  16,58 

La  base  libre  s'oxyde  aisément  à  Tair,  elle  possède  la  même 
odeur  que  la  naphtylamine  «  et  son  point  de  fusion  est  à  85-86''. 

Cette  cliloronaphtyiamine  est  ainsi  bien  différente  du  corps  dé- 
crit dans  le  mémoire  précédent.  La  constitution  de  C*<>H^Cl*  ç  est 
ainsi  établie. 

L'existence  de  4  positions  a  a  dans  la  molécule  de  la  naphta- 
line est  un  contrôle  de  la  formule  symétrique,  que  M.  Grsebe  a 
proposée  pour  cet  hydrocarbure.  Quant  à  la  signification  des  po- 
sitions Qt  et  ^  M.  Wichelhous  (1870)  et  M.  Liebermann  (i87S) 
avaient  admis  primitivement  que  deux  (Kot  dans  la  même  moitié 
de  la  molécule  sont  dans  la  position  ortho.  Mais  les  recherches 
récentes  ayant  rendu  probable  la  position  para  des  deux  atomes 
d'oxygène  dans  la  quinone,  M.  Liebermann  a  été  amené  à  ad- 
mettre la  relation  para  pour  les  positions  a  a  dans  le  même  noyau 
benzique.  M.  Atterberg  trouve  une  confirmation  de  cette  manière 
de  voir  dans  l'existence  des  dérivés,  obtenus  par  M.  Ayuiar  en 
1874,  des  naphtalines  dinitréeetdiamidée  p.  Ce  chimiste  est  par- 
venu à  obtenir  un  corps  G*®H<*  |  ^^    |  ^* 

La  naphtylène-diamine  p  ressemble  sous  ce  rapport  i  U  phé» 
nylène-diamine  orlbo.  D*après  M.  Ladenburg  les  dérivés  aribo 
donnent  seuls  de  pareils  déiivés  condensés.  La  naphtaline  diiii« 
trée  ^  contient  les  groupes  AzO^  dans  des  moitiés  didérentes  de 
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la  moiécole,  ce  qui  rend  probable  que  la  constitution  de  la 
naphiylène-diamine  doit  être  représentée  par  la  formule  : 

AïH«    AzH« 

C      C 

CH    CH 

La  naphtylène-diamine  est  un  dérivé  aa«  d*où  il  suit  que   les 
positions  a  et  p  sont  représentées  par  le  schéma  : 

CHa    CHa 
0CH  /^C/^CH8 

•  I       II       I 

CHs    CHa 
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S«r  Taelde  trlehlorobotyriqoei  par  M.  C.  GARZAROLL.I- 

THUBNLAK  (1). 

L'auteur  avait  cherché  à  obtenir  l'acide  tétrachlorobutyrique 
par  l'action  du  chlore  et  de  l'eau  sur  le  chloral  crotonique,  mais 
le  produit  de  la  réaction  fut  de  l'acide  trichlorobutyrique,  résultat 
qu'il  serait  difficile  d'expliquer  si  M.  Pinner  n'avait  reconnu  ré- 
cemment (t.  XXVI,  p.  183)  que  le  chloral  crotonique  est  réelle- 
ment du  chloral  bulylique;  sa  transformation  en  acide  trichloro- 
butyrique  est  le  résultat  d'une  oxydation. 

Le  chloral  crotonique  devrait  pouvoir  fixer  HCl  pour  donner 
l'aldéhyde  butylique  tétrachlorée.  Or  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  à  lOO*  est  nulle.  Ces  expériences  confirment  donc  les 
derniers  résultats  obtenus  par  M.  Pinner. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Cbemie,  t.  clxxxii,  p.  181.  -  Deutsche  che- 
misebe  GeselJscbaft,  l.  ix,  p.  1209. 


A 


I 
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Chauffé  à  100**  avec  une  lessive  de  potasse,  l'acide  trichlorobu 
lyrique,  dérivé  du  chloral  butylique,  se  ti*ansforine  en  acide  ih 
chlorocrolonique.  Celui-ci  se  sublime  en  aiguilles  soyeuses  el    \ 
parait  être  différent  de  celui  que  M.  Gottlieb  a  obtenu  en  traitant    i 
de  même  l'acide  trichlorobutyrique  dérivé  de  l'acide  citraconique 
(t.  XXV,  p.  566). 


Sur  quelques  ^lyeératesi  par  le  même  (i). 


I 


L'acide  glycérique  a  été  préparé  par  la  méthode  de  M.  De-  î 
bus.  i 

Glycémie  de  cuivre  (C3H^0*)*Cu.  —  Une  solution  bouillante 
de  glycérate  de  plomb  fut  traitée  par  une  quantité  équivalente 
de  sulfate  de  cuivre  ;  le  liquide  fut  filtré  et  concentré.  Le  glycé- 
rate de  cuivre  forme  des  cristaux  brillants,  d'un  bleu  d'azur, 
assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  le  précipite  de  sa 
solution  aqueuse  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  bleu  clair,  v 
La  potasse  n'en  précipite  qu'incomplètement  l'oxyde  de  cuivre. 
Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  décompose  avec  dépdt 
d'oxydule  de  cuivre. 

Glycérate  de  manganèse  (C3H^0*)*Mn+H*0.  —  Il  a  été  obtenu 
comme  le  sel  de  cuivre  et  forme  de  petits  cristaux  durs  et  bril- 
lants, quelquefois  groupés  sphériquement.  Il  est  soluble  dans 
Teau  froide  et  dans  Talcool  faible.  Il  perd  H^O  sur  Tacide  sulfu- 
rique.  Chauffé  au  delà  de  100°,  il  se  transforme  en  un  sel  couleur 
fleur  de  pêcher,  qui  renferme  VaH^O;  à  120**,  il  fond  en  se  dé- 
composant. 

Glycérate  de  strontium  (C^H'^O^j^Sr,  obtenu  par  saturation  di- 
recte. —  Il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolisée  en  cristaux  mame- 
lonnés peu  solubles  dans  l'eau  froide, 

Glycérate  de  magnésium  (C^H*0*)*Mg-[-3H*0.  —  Il  se  dépose 
de  sa  solution  concentrée  en  petits  cristaux  étoiles,  efflorescenls, 
solubles  dans  l'eau  froide  et  un  peu  dans  Talcool. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  ne  paraissent  pas  être  cristalll- 
sables. 

(i)  Liebig's  Annalea  dcr  Chemifi,  t.  cLxxxii,  p.  190. 
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Sor  le  eUcriiydrste  ëm  gtaeosaMdnef  par  M.  G.  LBDDERHOSB  (1). 

De  la  chitine,  purifiée  par  les  procédés  ordinaires,  fut  chaulTée 
pendant  une  heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Par 
l*évaporation  de  la  solution  noirâtre,  il  se  déposa  de  petits  cris- 
taux brillants  mélangés  d'une  masse  amorphe  noire  qu'on  peut 
séparer  par  l'alcool  absolu.  Une  autre  portion  de  chitine  fut  trai- 
tée de  même,  mais  avec  addition  d'étain,  qui  fut  ensuite  séparé 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  évita  ainsi  complètement  la  produc- 
tion du  corps  noir.  Les  cristaux,  dont  le  rendement  est  de  40  Yo 
environ  de  la  chitine  employée,  présentent  la  composition  du 
chlorhydrate  de  glucosamine  : 

COH.(CH.OH)*.CH2.AzH2-+-HCI. 

Ces  cristaux  sont  incolores  et  brillants,  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  Leur  solution  est  acide  et  sucrée;  elle 
est  brunie  par  les  alcalis.  Additionnée  de  soude  et  de  sulfate  de 
cuivre,  elle  se  colore  en  bleu  foncé  et  laisse  déposer  de  l'oxydule 
de  cuivre  lorsqu'on  chauffe.  Le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate 
de  glucosamine  est  (a)i»=70,6.  Ce  sel  est  fermenlescible.  La  glu- 
cosamine libre  est  difficile  à  purifier  ;  sa  réaction  est  alcaline. 

L'auteur  avait  en  premier  lieu  observé  la  formation  du  chlor- 
hydrate de  glucosamine  par  l'action  de  HCl  concentré  et  chaud 
sur  les  pattes  de  homard. 


Sur  la  préparailoA  de  Taelde  léTolintqae  et  nmr  le  sacre  de 

eara^heeai  par  M.  Fr.  BEKTE  (2). 

Aux  substances  susceptibles  de  fournir  l'acide  léMilinique, 
(t.  XXIV,  p.  388)  l'auteur  ajoute  la  gomme  arabique  lévogyre. 
Dans  sa  précédente  note  l'auteur  avait  signalé  un  lévulinate  iso- 
mérique  d'argent;  cette  isomérie  n'existe  pas  elle  lévulinate  en 
question  n'était  qu'un  sel  impur. 

Le  sucre  contenu  dans  la  mousse  Caragheen  réduit  les  sels 
d'argent  et  de  cuivre.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

(i)Deuiscbe  cbemiscbe  Gcsellschafi,  t.  ix,  p.  1200. 
(S)  Deutsche  cbemische  GeseJlscbafi,  t.  ix,  p.  1157. 
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et  R.  BEIWEDIKT  (1). 


La  gfycyrrhétine,  qui  est  le  prodort  de  dédoublement  de  h 
glycyrrhizine,  fournil  de  Tacide  paroxybenzoïque  par  sa  tvtè'm 
avec  la  potasse. 


Sur  le  produit  d^oxjdatlon  du  glyeogèae  par  le  broate,  l'oxyée 
d'wgeat  et  Teaii  i  par  ■•  R.-H.  CHITTEmiE!»  (i). 


Une  solution  aqueuse  de  1  p.  glycogène  C^H*^0^  fut  chauffée 
en  tubes  scellés  avec  3  p.  de  brome  jusqu'à  décoloration;  la  so- 
lution fut  concentrée,  de  nouveau  étendue  d'eau  et  traitée  par 
Uoxyde  d'argent  pour  éliminer  le  brome,  puis    par  Thydrogène 
sulfuré  pour  précipiter  Targent  dissous.  Le  liquide  ainsi  obtenu 
renferme  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  glycogéniqueei  qu'il 
a  purifié  en  le  transformant  en  divers  sels  dont  l'analyse  a  con- 
duit pour  l'acide  à  la  formule  C^H^^O^.  La  comparaison  de  cel 
acide  avec  les  acides  gluconique  (t.  XIV,  p.  264)  et  dextronique 
(t.  XVII,  p.  415)  montre  qu'il  n'en  diffère  pas  plus  que  ces  deux 
acides  entre  eux;  il  ne  diffère  pas  davantage  de  l'acide  que  four* 
nissent  l'amidon  et  le  paramiion  dans  les  mêmes  circonstances 
(l.XXII,  p.  369). 

Le  sel  de  baryum  (G^H**0^)*Ba+3H*0  cristallise  en  prismes 
volumineux  et  brillants,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool ,  perdant  2H*0  sur  l'acide  sulfurique  et  le  reste  â 
100\ 

Les  sels  de  cadmiam  et  de  cobalt  sont  gocmmeux;  celnr  de  iBên- 
ganèse  (C«H"(r)«Mn  est  soïuble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Ta»- 
cool  et  cristalKsable  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  gélatineux  qui  a  pour  com- 
position C«H8Pb«07. 


(1)  Deutaeht  eàemiscke  Gesellschâfiy  L  ix,  p.  il 58. 

(2)  Licbig's  Annalen  der  Cbcmie,  l.  clxxxii,  p.  201. 


CaiMlfi   ORGANIQUE,  415 


tiqaes  par  !•  peraunguuito 

I  par  H,  A^W.  HOTHAriN  (1). 

Le  permanganate  de  potassium  agit  sur  l'aniline  en  enlevant 
de  l'hydrogène  au  groupe  AzH*  et  en  soudant  les  résidus  de 
deux  molécules,  de  manière  à  donner  l'azobenzidc.  Il  agit  de 
même  sur  la  toluidine  et  sur  la  xylidine.  Mais  comment  se  com- 
portera cette  base  dans  son  dérivé  acétylé  ? 

L'oxydation  de  l'acétoxylide,  suivant  qu'elle  s'étend,  ou  non» 
à  un  ou  deux  groupes  méthyliques  et  au  groupe  acétyle  peut 
donner  un  des  quatre  acides  suivants  : 

(COOH  (COOH 

C«H3JCH3  C«H3]OH3 

(AzH.C?H30  (AzH2 

Acide  ftedMiklotnlBii|M.  Acide  anidotoliifiMr. 

fCOOH  (COOH 

G«H3)gOOH  C«H3)cOOH 

(AzH.G2H30  fAzH2 

Acide  acétamidophtalique.  Acide  amidophUliqae. 

fcôrsqn'à  une  solution  coneentrée  d'acéfoxyHde  (fusible  à- 
127-128**)  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  permanganate 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  décolore  plus  que  lentement,  on 
obtient  dans  la  liqueur  ûltrée,  additionnée  d'acide  chlorhydriquc, 
un  i^écipité  cristallin,  qui  paraît  être  un  mélange  de  deux  acides. 

Si  à  la  solution  du  produit  oxydé  on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre» 
oa  obtient  un  précipité  bleu  clair  et  une  solution  bleue  renrer- 
mant  un  aulre  sel,  dont  l'acide  peut  être  précipité  par  HCl. 

Le  sel  de  cuivre  insoluble,  décomposé  par  H*S,  fournit  un 
acide  cristallisé,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante, 
soluble  dans  l'alcool.  U  forme  de  petits  cristaux  blancs,  fusibles 
à  270-280^  en  s'altérant.  C'est  l'acide  acélamidcphtalique 
C«0H9AzO3. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  enlever  le  groupe  acétyle  à  cet  acide.* 
Il  a  aussi  cherché,  mais  vaiucment,  en  poussant  l'oxydation 
moins  loin,  à  obtenir  l'acide  acétaEuidotoluique;  il  a  bien  obtenu 
ainsi  un  acide  différent  du  précédent,  mais  dont  la  nature  n'a  en- 
core pu  être  établie. 

Si  l'on  traite  de  même  Facéloluide  fusible  à  145**,  on  obtient  un 

Ci)  Deutsche  cbemische  Seselhchâit,  t.  ix,  p.  1299. 
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acide  précipitable  par  le  sulfate  de  cuivre,  peu  soluble  dans  Teau, 

soluble  dans  Talcool  et  cristallisable  en   belles  aiguilles.  Cet 

acide,  qui  fond  à  250»  en  s*aUérant,  est.  V^cide  acétoparaloluiqae 

P«„,(COOH 

'"^  [AzH.C«H30. 

Lesel  d*arffenlC^H*\^Yi  Qi^sQ»  ^^^^®°"  P^^  ^^"^1©  décom- 
position avec  le  sel  ammoniacal,  cristallise  dans  Teau  bouillante 
en  aiguilles  déliées. 

Cet  acide  est  isomérique  avec  Tacide  hippurique  ainsi  qu*avec 
l'acide  que  fournit  Tacide  métamidobenzoïque  par  Taction  du 
chlorure  d'acétyle.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  aisément 
à  chaud  en  acide  acétique  et  acide  paramidobenzoïque,  fusible  à 
^86-187^ 

La  transformation  des  acétamines  aromatiques  en  acides  ami- 
dés,  par  oxydation,  paraît  être  générale;  elle  est  seulement  ac- 
compagnée d'une  perte  notable  de  matière  par  suite  d'une  oxy- 
dation totale  d'une  partie  du  produit. 


Sor  la  préparation  de   l'hydroqolaone  f  par  m.  P.  IVESBLSMY 

ci  S,  SCHULER  (1). 


Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  dans  une  solution 
éthérée  de  phénol  refroidie  à  O**,  il  se  dépose  des  aiguilles  d'azo- 
tate de  diazophénol  (t.  XXIV,  p.  203),  Ce  sel  est  facilement 
transformé  en  sulfate  par  sa  dissolution  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  do  2  volumes  d*eau  ;  l'addition  d'alcool  et  d'éther  en 
sépare,  par  un  refroidissement  convenable,  le  sulfùte  à  l'état 
cristallisé.  Décomposé  par  le  chlorure  de  baryum,  ce  sulfate 
fournit  le  chlorhyilrate.  Ce  diazophénol  est  identique  avec  celui 
que  MM.  Sohmitt  et  Cook  ont  obtenu  en  partant  de  l'orthonitro- 
phénol  fusible  à  110«  (t.  X,  p.  462). 

L'ébullition  de  la  solution  aqueuse  de  sulfate  de  diazophénol 
la  colore  en  rouge  ;  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  sépare  une  résine 
brune,  dont  la  formation  n'a  put  être  empêchée.  Il  devrait,  dans 
cette  réaction,  se  former  un  oxyphénol 

C6H*A220.H2SO^-|-H20=G«H602+2Az-f-SOm^ 
(1)  Deutsche  chcmiscbe  GescUscbaft,  t.  ix,  p.  1159. 


CHIHIB  OROANIOUB.  417 

mats  après  la  séparation  de  la  résine,  l'éther  n'a  enlevé  que  des 
traces  du  produit  à  la  solutioa  aqueuse. 

Si,  avant  de  Taire  bouillir,  on  ajoute  10  à  15  o/q  d'ucide  sulfô- 
rique  à  la  solution  aqueuse,  celle-ci  se  colore  encore  par  l'ébul- 
lition,  mais  il  ne  se  sépare  pas  de  résine.  La  solution,  refroidie  et 
agitée  avec  de  l'éther,  cède  à  ce  dissolvant  un  corps  qui  u'e&b 
autre  que  l'hydroquinone. 

Le  sulfate  de  diazophénol  fournit  ainsi  46  Vo  d'tiydroqutnone, 
au  lieu  de  50  <>/o  qu'exige  la  théorie  ;  seulement  pour  obtenir  ce 
rendement,  il  faut  répéter  6  fois  au  moins  l'ébullition  de  la  solu- 
tion et  l'agitation  avec  l'éther. 

Pour  purifier  l'hydroquinone  ainsi  obtenue,  on  précipite  la 
petite  quantité  de  résine  qui  l'accompagne  par  l'acétate  de  plomb, 
on  enlève  l'excès  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée  par  H^S  et  on  agite- 
arec  de  l'éther. 


Snt  1m  ItorHe  «rIatalUH,  Ia  d«ulM  «1  le  volame  molée«l«lre  4» 
l'oxr«>U'«1h«»M«l  FT  ■■•  '•  ANNAHEIH  (1). 

Pour  obtenir  l'oKysulfobenzide  bien  cristallisée,  l'auteur  te 
dissout  jusqu'à  saturation  dans  l'acide  acétique  crisla!li3.il)lt> 
bouillant  et  maintient  ensuite  la  solution  pendant  longtenV' 
dans  un  bain-marie  à  100°,  puis  laisse  refroidir  le  plus  lenlement 
possible.  L'oxysulfobenzide  crislallise  ainsi  en  prismes  volu  tir- 
neux  orthorom biques,  présentant  les  faces  g^,g^,pM'^-  Angles 
Ai/«ii/«=139°40' et  12TT)0';  g^*=Q5'^\  Rapport  des  axes 
=0,5S419  :  1,2829  :  1.  —  Densité  à  15»— 1,3663;  volume  molé- 
culaire déduit  de  la  den8ité=182,9,  volume  moléculaie  déduit  d& 

la  formuleQojnQ^  SO*=182,8.  Cette  coïncidence  a  conduit  l'au- 
teur à  déterminer  le  volume  moléculaire  de  quelques  déiivés. 
de  l'oxysulfobenzide  : 

Dcuiit.  Vol.  nsltr. 

TélrachloroxysuKobenzide 1,174  à  là»  3IS.2 

TélrabromoxysuirobBnzi Je 2,3775  à  17»  238 

Tétra-iodûxysuirobenzido 2,7966  à  1*"  269,5 

Le  volume  moléculaire  de  Cl,Br,1  libres  est  25,5  ;  celui  déduit 
des  densités  ci-dessus  pour  les  mêmes   halogènes  combinés  esB 
(I)  Deatsebe  ebemiscb«  Gesellêebtfl,  t.  ix,  p.  1148. 

Noirv.  sin.T.  sxvn,  1817.  —  soc.  chim.  87 
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égal  aa  volume  normal  multiplié  par  3,9  pour  le  chlore;  par-d^S 
pour  le  brome  et  par  1,2  pour  riode. 

II.  reste  à  voir  si  Le  rappockaa  paui^tiUr  dana  d*autrefh  dérivés 
halogènes. 


Aethrn  du  brome  sur  l*esseiiee  de  moutarde  pliényilqpe  ; 
par  MM.  B.  PROSKAUER.  et  ISng,  SELL  (1). 

Le  brome  agit  sur  resseBea*  da- nBDotvdë-  phényUque  (isosulf- 
focyanate  de  phényle)  tout  autrement,  que  te*  chlore  (t:  XXIDi 
p.  466).. 

Si  ron  ajoute  son  poids  dû  brome  à  de  l-isoBul  focyanate  de  phé* 
oyle,  dissous  Tun  et' l'autre  dans- du  ohlorofornoe,  le  mélange 
s'échauffe  et,  après  quelques  heures,  il  se  sépare  une  masser 
cristalline  d'un  rouge  orange  foncé.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  le  chloroforme  ;  Teau,  Talcool,  l'acide  acétique  le  décom- 
posent. Sa  composition  répond' assez  sensiblement  a  la  formute 
Ci**H'0Az*S5Br*que  viennent  du  reste  confirmer  ses  réactions.  Il 
se  forme  en  même  temps  de  Tisocyanure  de  phényle,  de  sorte 
que  la  réaction  du  brome  peut  se  formuler  par  l'équation  : 

3CC6H5.\zGS)+Bt^=G»*îr«Az2S3|3r2+G6H5AzC. 

Quant  à  la  constitution  du  corp&  rouge,  elloest  exprimée  par  1» 

formule  : 

G6H5-Az=G-SBr 
>S  . 
G«»-A«E£;-SBr 

L'action  de  Teau  est  très-vive  à  100**  ;  il  se  dégage  de  grandes 
quantités  de  GO* et  de  H*S  et  il  reste  en  solution  du  bromhydrate 
d'aniline  et  le  bromhydrate  d'une  autre  base.  De  plus,  au  premier 
moment,  il  se  sépare  un  corps  résineux;. celui-ci  cristallise  daoA^ 
l'alcool  en  longues  aiguilles  blanches,  qui  constituent  la  base  der 
ce  dernier  bromhydrate.  Cette  base  a  pour  composition  C^H^AzO, 
de  sorte  que  l'action  de  l'eau  sur  le  corps  rouge  est  exprimée 
par  l'équation  : 

Gi%H'0Az2S3Br24-5H2O=G6H5AzO+G6H5AzH24-2HBr-+-3H2Sf2CO2. 
.  Les  cristaux  blancs  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  soluJble» 

(1)  Deutsche  cbemiscBk  OeaelJaelma,Xi  m,  p.  iser. 
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dans  Peau  bouHhnlsr  éi  daiM  l'alcool  ;  ils  fondent  à  156<».  Le 
chloroplaiinate  forme  de  beaux  oristaax.  Les  auteurs  poursuivent 
rétude  de  ee  eorps. 

L'alcoirt  bouillanl  agit  beaucoup  plus  énergiquement  quç  l'eau } 
il  se  dégage  du  bromure  d'éthyle  et  de  l'acide  bromhydrique.  Par 
le  refroidiaaemcftit,  if  se  dépose  des  aiguilles  d'un  jaune  d^ 
soufre  ayant  pour  composition  C'^H^^Az^.  Ces  cristaux  sontiiiso-^ 
lubies  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'acool  froid,  fusibles  à  li2^. 
L'acide  acétique  cristallisable  donne  naissance  au  môme  produit. 

Une  digestion  prolongée  des  cristaux  jaunes  avec  l'ateool  leur 
fait  perdre  H^  et  SO*;  l'acide  ohlorhydrique  conoentré  les 
décompose  à  200*  en  produisant  C0«,  SO*,  H«S  et  de  Taniline. 
L'amalgame  de  sodimn  les  réduit  en  solution  alcoolique,  en  pro- 
duisant de  l'aniline  et  du  mercaptan,  en  même  temps  qtafjvÊê 
résine  qui  n'a'  pu  être  purifiée. 

Le  cuivre  en  poudre  transforme  de  nouveau  partîelleiftenf  ce 
produit  en  isosulfocyanate  de  phényle,  accompagné  d'isocyanure. 
L*liydrate  de  plomb  le  transforme  en  diphénylurée . 

Les  eaux-méres  des  cristaux  jaunes  renferment  encore  la  basé 
C^H^AxO. 

Le»  auteurs  ont  tenté,  m^is  vainement,  la  synthèse  du  corps 
jaune  par  Taction  du  soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
sur  le  carbodiphénylimide 

reS-  A^>^G+CSH^=  >s  I 

C^IV^-Ae^  C«HS-Aa=G-.  S 

Pensant  que  le  corps  jaune  renferme  peut-être  2  atomes  d'hydro- 
gène déplus,  les  auteurs  ont  alors  essayé  de  le  produire  par  l'action 
de  H"S  sur  l'isosulfocyanate  de  phényle.  Le  produit  qu'ils  ont  ob- 
tenu ainsi  est  la  suirocarbanilide,  formée  par  fixation  de  H^  et 
par  élimination  de  CS*. 


Activa  4e  la  potmamm  alcoolique  sur  les  esseaeee  de  mcNitarde  i 

par  m.  Rob.  SGHIÈF  (1). 


L'auteur  a  reconnu  que  les  essences  de  moutarde  produisent 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  des  éthers  sulfocarbamtquea 

iU  Deuisebe  ohemiscbe  Ots^llschâfty  t,  ne,  p.  1316. 
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qui  sont  identiques  avec  ceux  que  M.  Hofmann  en  a  obtenus  par 
l'action  de  Talcool  absolu,  à  HO»  en  tubes  scellés. 

Si  l'on  ajoute  une  solution  alcoolique  de  potasse  à  de  l'iso- 
sulfocyanate  de  phényle,  le  mélange  s'échauffe  et  fournit  après 
quelque  temps  de  fines  aiguilles.  On  neutralise  par  l'eau  aci- 
dulée et  l'on  évapore  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  un  corps 
fusible  à  65<»  et  ayant  pour  composition  : 

PCS/0.C2H» 
^^^AzH.C6H5- 

L'isosulfocyanate  d'allyle  fournit  des  résultats  analogues  et  la 
réaction  est  si  vive  que  le  mélange  entre  en  ébuUition. 


AeUoM  du  eliloroforine  sur  les  phénols,  Botaminciit  sar  les 
oxyaeldes  aromatiques  em  soIatloM  aleoollqae  ]  par  MH.  C. 
RKIHER  et  F.  TIEMANIX  (i). 

Les  auteurs  ont  montré  récemment  (t.  XXVII,  p.  12i)  que 
l'action  du  chloroforme  sur  le  phénol,  en  présence  d'un  alc-ali, 
donne  naissance  à  deux  aldéhydes  isomériques,  l'aldéhyde  sa- 
licylique  et  Taldéhyde  paroxybenzoïque,  ainsi  qu'à  une  matière 
rouge  qu'ils  ont  reconnu  être  l'acide  rosolique. 

Ils  ont  étendu  ces  recherches  à  d'autres  phénols  :  les  divers 
crésylols  par  exemple  leur  ont  fourni  les  homologues  des  aldé- 
hydes précédentes  ;  la  pyrocaléchine  a  donné  de  l'aldéhyde  pro- 
tocatéchique,  fusible  à  150°;  la  résorcine,  une  aldéhyde  cristalU- 
sée,  fusible  à  134-135'';  le  guajacol,  de  la  vanilline  et  un  isomère. 
Les  auteurs  reviendront  ultérieurement  sur  ces  expériences 
ainsi  que  sur  celles  qui  ont  trait  à  l'orcine,  au  thymol,  à  l'eugé- 
nol,  etc.  Ils  rendent  compte  dans  le  présent  mémoire  de  l'action 
du  chloroforme  sur  les  phénols  acides,  tels  que  l'acide  salicy- 
lique. 

Action  du  chloroforme  sur  l'acide  salicylique.  —  On  a  fait 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant  14  p.  d'acide  salicylique  avec 
25  p.  de  soude  solide,  dissoute  dans  50  p.  d'eau,  et  15  p.  de 
chloroforme.  Après  5  à  6  heures  d'ébullition,  le  tout  a  été  traité 
par  6  à  8  fois  son  poids  d'eau,  acidulé  d'acide  chlorhydrique  et 
agité  avec  de  Téther  :  celui-ci  dissout  le  précipité  jaune  d'abord 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p,  1263« 
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Iblion  élhérée,  concentrée  par  la  distillation,  est 
ensuite  agitée  avec  une  solution  aqueuse  de  bisuiflle  de  sodium, 
qui  dissout  les  aldéhydes  formées  et  ne  laisse  dans  l'clher  que 
t'exc«s  d'acide  salicylique  et  des  produits  résineux. 

La  solution  de  bisulfile,  décomposée  par  l'acide  sulTurique 
étendu,  fournit  un  précipité  cristallin  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouîllanle.  On  obtient  ainsi  de 
longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  218-249"  (non  corrigé),  à 
peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide  et  dans  le  ctioroforme,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  facilement  solubles 
dans  l'éther  et  dans  l'dlcool  bouillant. 
Ce  corps  a  po-ir  composition  CH^O*  et  représente  V acide  par- 
COOH 
aldéhydosalicyligue  C^H*— OH       .  Il  est  coloré  en  rouge  cerise 

^COH 
par  le  chlorure  ferrique;  chauffé  avec  précaution  il  peut  être 
sublimé.  Il  décompose  les  carbonates  et  se  combine  aux  bisul- 
fites; c'est  donc  à  la  fois  un  acide  et  une  aldéhyde.  Le  sel  de 
calcium  est  Irès-soluble  et  se  prend  en  masse  cristalline  lorsqu'on 
évapore  sa  solution  presque  à  sec.  Distillé  avec  un  excès  de 
chaus,  ce  sel  fournit  de  l'aldéhyde  paroxyben);oïque,  ce  qui  in- 
dique que  le  groupe  aldéliydique  occupe  la  position  para  par 
rapport  à  l'hydroxylc  pliénolique  de  l'acide  aldéhydosalicy- 
lique. 

AcMe  ortho-RldéhyihsaJky}iqne.  —  \\  se  trouvedans  Insolution 
qni  a  laissé  déposer  le  composé  para  et  peut  être  enlevé  par  l'é- 
Iher.  La  Eolution  étbérée  l'abandonne  sous  la  forme  d'une  masse 
cnstalliae  blanche,  beaucoup  plus  soluble  que  le  dérivé  para  et 
qu'on  puriHe  par  cristallisation.  Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse, 
Mturée  à  l'ébullition,  en  aiguilles  feutrées  fusibles  à  166'  (non 
corrigé)  et  subliinahles.  Sa  solution  est  colorée  en  jaune  par  la 
Eoude  et  en  rouge  par  Fe'CI".  Distillé  avec  un  excès  de  chaux, 
EOQ  sel  calcique,  qui  est  très-soluble,  fournit  de  l'aldéhyde  sali- 
cylique;  le  groupe  CHO  occupe  donc,  dans  cet  acide  aldéhydosa- 
Hcylique,  la  position  orlho  par  rapport  à  OH. 

La  réaction  du  chloroforme  sur  l'acide  salicylique  en  présence 
de  la  soude  est  représentée  par  l'équation  : 

/COONa 
lî-ONa     +3NaGI+tHïO. 
\COH 
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Action  du  chloroforme  6ub  l'acide  PAJiOXYB^zoÎQW.  -<-  L'opé- 
ration a  eu  lieu  comme  pour  l'acide  salicylique.  La  ooinhîiiaisoD 
produite  par  les  aldéhydes  formées  dans  la  réaction^. étant  déooo. 
posée  par  un  très-léger  excès  d'acide  suifurique  étendu  et 
chauffée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  jusqu'à  expulsion  de 
tout  SO^  abandonne  des  aiguilles  d'un  jaune  grisâtre,  constituait 
Tacide  orlho-aldéhydo-oxydracylique  ;  l'eau-mère  d'où  se  sont  dé- 
posés ces  cristaux  renferment  une  autre  aldéhyde,  qu'on  isole 
par  réther  et  qui  est  de  l'aldéhyde  paroxyhenzoïque. 

GOOH 
Acide  ortho-aldébydO'Oxydracylique  C^H^— OH      . — On  lepuri- 

« 

fie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  par 
le  refroidissement  en  cristaux  arborescents  jaune  clair,  fusibles  à 
248-244**  (non  corrigé)  et  sublimables  en  longues  aiguilles  blan- 
ches. Cet  acide  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'eau 
frende,.  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  La  soude  colore  sa 
^Itttion  en  jaune  et  le  chlorure  ferrique  en  rouge  brique.  Son 
$el  de  calcium,  qui  est  peu  soluble,  donne  par  la  distillation 
sèche  de  l'aldéhyde  salicylique  et  une  petite  quantité  de  phénol. 
Ce  résultat  fait  voir  que  les  groupes  COH  et  OH  occupent  les 
mêmes  positions  que  dans  l'aldéhyde  salicylique . 

Aldéhyde  paroxybenzoïque.—EWe  a  été  identifiée  par  l'analyse, 
le  point  de  fusion  (115-1 16<»)  et  la  couleur  bleu  violet  qu'elle  donne 
avec  le  chlorure  ferrique.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation: 

C6H*<Q^.^^®+CHG13-f4NûHO  =  G6H*<^^^4-  GO^Nai 

+3NaCH-2I120. 

Ainsi,  l'acide  paroxyhenzoïque  ne  fournit  qu'un  seul  acide 
aldéhydique  par  l'action  du  chloroforme  et  cet  acide  est  un  dérivé 
de  l'aldéhyde  salicylique;  en  outre  il  se  produit  de  l'aldéhyde 
paroxyhenzoïque  par  substitution  de  COH  à  COOH,  qui  occupe 
la  position  para. 

Action  de  CC1«  s«r  le  pliéaal  en  solutloii  »leaUiie  :  fwwMUle» 
d*acides  salleyllqne  ci  paroxybenzoïque  ;  par  MM.  G.  REIMEA 
^f  F.  TlEMAKi^  (1). 

Si  l'action  de  CGI*  sur  le  phénol  est  analogue  à  celle  du  chlo- 
roforme, elle  doit  conduire  à  des  oxacides;  c'est  ce  que  l'expé- 

(1)  Deutsche  chemisebe  Gesellscbalï,  t.  ix,  p.  1285. 
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rienoea  confirmé.  Maïs  la  réaction  est  très^lente  si  Ton  opère  en 
présence  de  l'eau  ;  elle  s'accomplit,  au  contraire,  facilement  en 
présence  de  l'alcool. 

On  dissout  28  p.  de  soude  dans  aussi  peu  d*eau  bouillante  que 
possible  et  on  étend  cette  solution  d'alcool  jusqu'à  co  que  le 
tétrachlorure  de  carbone  n'y  produise  plus  de  trouble.  On  y 
cgoute  alors  10  p.  de  phénol  cristallisé  et  17  p.  CCH  et  l'on 
chaufTe  à  100""  en  tubes  scellés.  Le  produit  de  la  réaction,  qui  ne 
doit  pas  être  noir,  est  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau,  et  la 
solution  est  évaporée  au  bain-marie  pour  expulser  l'alcool  et 
l'excès  de  CCl^.  On  filtre  pour  séparer  les  matières  résineuses  et 
on  précipite  par  HCl.  Le  précipité  cristallin  donne  avec  le  chlo- 
rure ferrique  la  réaction  de  l'acide  salicylique. 

Pour  séparer  cet  acide  de  ses  isomères  qui  ont  pu  se  former 
en  même  temps,  il  fut  épuisé  par  le  chloroforme  bouillant,  qui 
dissout  l'acide  salicylique.  Il  resta  ainsi  un  abondant  résidu  ne 
présentant  plus  la  réaction  du  chloroforme  et  offrant  tous  les 
caractères  de  l'acide  paroxybenzoïque. 

Le  point  de  fusion,  210»,  semble  indiquer  la  présence  d'un  peu 
•d'aride  méloxybenzoïque. 

La  solution  chloroformique  fournit  l'acide  salicylique,  facile  à 
purifier. 

La  réaction  a  lien  d'après  Téqnation  : 

C«H5.0Na+CaM-6NûHO=G6H4<5^^^*+4NûGl-^3H20. 

Le  résultat  n'est  pas  différent  si  Ton  remplace  la  soude  par  la 
potasse,  si  ce  n'est  qu'il  se  produit  une  résiniQoation  plus  abon- 
dante. 

L'action  du  tétrachlorure  de  carbone  sur  les  phénols  est  donc 
semblable  a  celle  du  chloroforme.,  avec  jcette  différence  que  l'on 
obtient  des  acides  au  lieu  d'aldél^ydes. 


Sar  Im  eoostltatloM  âes  eanttfanilsemi  ««lÉlféryllqaes  «t  ▼«■li- 
vres I  par  HM   F.  imANN  «f  Srano  HBIUDELSOIIN  (i). 


M.  Tiemann  a  établi  que  les  termes  de  la  série  coniférylique 
sont  des  dérivés  du  phénylpropylène  et  que  ceux  de  la  série  va- 

(i)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1276^. 
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nilllque  dérivent  du  toluène.  En  outre,  tous  ces  produits  sont  des 

dérivés  de  l'acide  protocatéchique  (acide  benzoïque  bihydroxylé) 

COOH 
C«H^M3H      ;  seulement  la  position  respective  des  groupes  OH 

ou  de  leurs  remplaçants  reste  encore  à  déterminer. 

Â  la  série  protocatéchique  appartiennent  certains  produits 
d'oxydation  de  la  narcotine  ;  ainsi  Tacide  hémipinique  représente 
un  acide  dimélhylprotocatéchique  carboxylé  ;  Tacide  opianique, 
le  dérivé  aldéhydique  correspondant  ou  bien  une  diméthylvanil- 
line  carboxylée,  etc.  (Beckett  et  A  Wright.) 

L'introduction  des  groupes  CO*H  ou  COH  dans  un  acide  ben- 
lEOÎque  hydroxylé  et  méthoxylé  doit  conduire  aux  acides  hémipi- 
niques  ou  à  des  isomères.  Si  le  chloroforme  agit  sur  les  oxy- 
Bcides  aromatiques  comme  sur  les  phénols,  on  arrivera  ainsi  à 
introduire  un  groupe  aldéhydique  dans  Tacide  benzoïque  hy- 
droxylé méthoxylé.  C'est  ainsi  que  l'acide  vanillique  doit  donner 
une  combinaison  très-voisine  de  l'acide  opianique. 

On  a  chauffé  pendant  5  à  6  heures,  au  réfrigérant  ascendant, 
1  molécule  d'acide  vanillique  pur  avec  1  molécule  de  chloroforme 
et  5  molécules  de  soude  dissoute  dans  deux  fois  son  poids  d'eau; 
on  a  dissous  le  tout  dans  l'eau  et  on  l'a  acidulé  d*acide  chlorhy- 
drique.  On  a  obtenu  ainsi  une  combinaison  peu  soluble  et  une  so- 
lution contenant  de  la  vanilline,  facile  à  isoler  par  les  procédés  ha- 
bituels ;  cette  vaniUine  est  formée  d'après  l'équation 

/COONa  (COH 

C«H3— 0GH3    +4NaHO-l-GHC13=C«H3)OGHH3NaCl 
\ONa  (ONa 

-+-C03Na2+2H2(). 

Le  produit  peu  soluble  formé  en  même  temps,  étant  dissous 
dans  l'éther  et  agité  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude,  cède 
à  cette  dernière  une  combinaison  très-différente  de  la  vaniUine, 
car  elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau.  Quant  à  la  solution 
éthérée,  elle  retient  Tacide  vanillique  non  modifié. 

Le  nouveau  corps  est  isolé  de  sa  combinaison  avec  le  bisulfite 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  agitation  avec  de 
l'éther.  On  le  purifie  ensuite  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  jaunâtres, 
fusibles  a  221.222»,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  so- 
lubles  dans  Teau  froide. 
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Ce  corps  décompose  les  carbonates  et  se  combine  aux  bisulfites 
alcalins  ;  c'est  donc  à  la  fois  un  acide  et  une  aldéhyde  et  sa  corn- 
position,  qui  est  exprimée  par  la  formule  brute  C^H^^O"»,  en  fait 
T acide  aldébydovaniUique.  Sa  formation  a  lieu  en  vertu  de  l'équa- 
tion 

/CO^Na  /g^^Na 

C«H3— 0GH3  +3NaHO-[-CHCl5=G6H2— ^J^^    4-3Naa+2H20. 
\ONa  ^COH 

Les  expériences  de  MM.  Reimer  et  Tiemann,  relatives  à  Tac- 
tion  du  chloroforme  sur  les  phénols,  ont  montré  que,  en  général, 
on  arrive  à  deux  dérivés  aldéhydiques  isomères,  le  dérivé  para 
et  le  dérivé  ortbo;  que  cependant  un  phénol  dans  lequel  la  place 
para  est  déjà  occupée,  par  exemple,  Facide  paroxybenzoïque,  ne 
donne  qu*un  seul  dérivé  aldéhydique,  qui  est  le  dérivé  ortbo. 
L'acide  vanîllique  se  comporte  exactement  comme  Facide  pa* 
roxybenzoîque  ;  le  groupe  COOH  doit  donc,  selon  toute  probabi- 
lité, y  occuper  la  position  para,  et  le  groupe  OCH^  la  position 
mélê^  par  rapport  au  groupe  OH.  La  vanilline  est  par  suite  de 
Taldéhyde  paroxybenzoïque  métaméthoxylée. 

La  formation  de  la  vanilline  parle  gaïcol  réalisée  par  MM.  Rei* 
mer  et  Tiemann,  conduit  à  la  même  conclusion. 

Le  groupe  aldéhydique  occupant  par  conséquent  dans  Facide 
aldéhydovanillique  la  position  orlbo,  celui-ci  est  un  dérivé  de 
l'aldéhyde  salicylique  ;  en  effet,  il  donne  les  réactions  carctéris- 
tiques  des  dérivés  de  ce  corps;  arrosé  de  soude,  il  donne  une  so- 
lution jaune  très- colorante;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-violet. 

Le  remplacement  du  groupe  OH  par  le  groupe  OCH^  ne  peut 
donc  pas  donner  un  corps  identique  avec  l'acide  opianique, 
celui-ci  appartenant  à  la  série  protocatéchiqiie.  Après  quelques 
autres  considérations  sur  ces  relations,  les  auteurs  annoncent 
qu'ils  poursuivent  leurs  recherches  synthétiques  sur  les  produits 
de  dédoublement  non  azotés  de  la  narcotine. 
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CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Bronze  d'aniline;  par  M.  O.  F10RILL.O  (1). 

Ondissout  dans  100  grammes  d*alcool  à  95  cent.,  chanfTé  au  bain- 
marie,  10  grammes  de  rouge  d'aniline,  dit  roséinc,  et  5  grammes 
de  violet  métbylé.  On  ajoute  5  grammes  d'acide  benzoïque  et  Ton 
fiEiit  bouillir  durant  quelques  minutes^  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
verte  du  mélange  ait  pris  une  nuance  d'un  bronze  doré. 

La  couleur  ainsi  produite  est  brillante  et  solide.  Elle  adhère 
facilement  au  papier,  à  la  pâte  à  papier,  au  bois,  au  verre,  au 
cuir^  etc.^  et  s'applique  au  pinceau. 


Wg^nJle  matière  ealeraiite  ^n  i^hénol  i  par  M.  €.  WÊHWh  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  120-130"  un  mélange  de  2  grammes  de  phé- 
nol, 2  grammes  de  glycérine  et  3  grammes  d'acide  sulfurique,  il 
devient  successivement  jaune,  jaime  rouge  et  rouge  foncé.  La 
masse  refroidie  est  épaisse  et  soluble  dans  l'eau.  L'addition  d'acide 
ohlorhydrique  a  la  solution  en  précipite  une  matière  colorante  qui 
forme,  après  lavage  et  dessiccation,  une  poudre  brun  noir,  soluble 
dans  l'alcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther.  Les  alcalis  colorent  ce 
«orps  en  rouge;  la  baryte,  l'alumine,  l'oxyde  de  plomb,  etc.,  don- 
nent des  laques  colorées.  L'aniline  le  transforme  en  un  corps  rouge 
qui  vire  au  violet  par  l'ammoniaque.  Il  teint  la  laine  et  la  soie. 

he  pyrogallol  et  le  thymol  donneni  de  même  des  matières  colo» 
vantes. 

lie  thao  f  nouTelle  mailère  pour  apprêts  (3). 

Le  thâo  est  la  partie  gélatineuse  de  certaines  algues  employées 
en  Cochinchine  et  autres  pays  de  l'extrême  Orient.  Son  utili- 
sation s'étend  à  diverses  industries  et  son  principal  avenir  paraît 

(1)  Dingler's  polylechniscbes  Journal,  l.  ccxxi,  p.  487. — Brevet  américain- 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gcsellschafl,  t.  ix,  p.  1429. 
(8)  Moniteur  de  la  teinture,  1876,  p.  224. 
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dire  l'apj^ôt  â*^(6ffaft«  Ce  produit  peut  être  ratiré  de  oertaiœs 
algues  des  côtes  de  Bretagne. 

On  a  reproché  jusqu'à  ce  jour  au  thao  de  se  dissoudre  difficile- 
ment et  de  contenir  un  principe  colorant  jaune.  Suivanties  essais 
tentés  par  la  Société  industrielle  de  Rouen,  ces  inconvénients 
sont  faciles  à  éviter.  En  faisant  macérer  le  thao  pendant  douze 
heui^  0nyirotkyia  dissolution  dans  Teau  bouillante  s'eCTecXue  en 
10  ou  15minutes.'La  solution  tamisée  et  mmuée  jusqu'à  complet 
refroidissement  reste  fluide  au  lieu  de  se  prendre  en  gelée,  ce 
qui  permet  de  faire  les  appi^éts  à  froid,  sans  nuire  aux  couleurs. 

Quant  au  principe  jaune,  il  s'élimine  par  une  forte  cuisson  et 
se  dépose  en  croûte  insoluble  sur  les  parois  du  vase.  Le  thâo  ne 
se  dissolvant  qu'à  eiiaud,  tlitmiiâité  n'a  aucune  influence  sur  les 
étoffes  qui  en  sont  imprégnées  ;  enfin,  les  solutions  de  thâo  ne 
moisissent  pas.  Le  thâo  est  sans  action  sur  les  solutions  de  per«- 
manganate. 

Des  essais  se  font  à  Lyon  pour  Tapprèt  des  saierîes  et  .ft 
Puteaux  pour  celui  des  étoffes  de  laine. 

Enfin,  le  thâo  paraît,  d'après  les  tentatives  de  M.  Houillioiv, 
devoir  être  employé  pom*  la  fabrication  des  baudruches. 


JHégraissAi^  4m  4éclieis  de  laiae  «t  de  e^ton  (1). 

Ce  procédé,  breveté  en  Allemagne,  consiste  à  mêler  dans  un 
tambour  les  déchets  avec  du  plâtre  bien  sec  et  pulvérisé.  Quand, 
par  un  contact  prolongé,  le  plâtre  a  absorbé  les  parties  grasses, 
cm  introduit  le  mélange  dans  un  autre  tambour  portant  des  ouvep- 
tures  par  lesquelles  s'échappe  la  plus  grande  partie  du  plâtre.  Le 
reste  est  éliminé  par  battage  sur  une  claie. 

WLémeUf  de  la  laine  ei  du  eetoa  dans  lee  fil9  et  Uaaiia  mébuigéai 

fUT  M.  B.  LIEBERHAMIX  (2). 

Ce  réactif  est  la  fuchsine  additionnée  d'un  alcali  dans  le  but  da 
jBieUiie  ea  liberté  la  baae  iacolore*  Le  fil  ou  tissu  méimgé  oit 
plongé  dans  la  liqueur  filtrée  puis  lavé  à  l'eau.  La  couleur  rouge 

{4)  MoaHùor  eto  ia  teioture,  1^6,  p.  225. 
(2)  Moniteur  de  la  teinture,  1876,  p.  2;J3. 


428 


ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 


de  la  fuchsine  apparaît  de  nouveau  au  contact  de  l'air,  sur  les 
fibres  de  laine,  tandis  que  les  fibres  de  coton,  qui  n'ont  pas  fixé 
la  rosaniline,  restent  incolores  et  peuvent  être  facilement  distin- 
guées. L'emploi  direct  d'une  solution  colorée  de  fuchsine  ne 
donne  pas  de  résultats  assez  nets. 

Sur  la  température  et  la  eomposltlon  des  ^z  des  fours  à 
ontreaieri  par  M.  Ferd.  FISCHER  (1). 

Voici  quelques-uns  des  résultats  fournis  par  un  four  à  briques 
(mise  en  train  à  six  heures). 


HEUR&. 

S0« 

C0« 

0. 

Az. 

Tempérât. 

OBSERVATIONS. 

9h 

.  30  m. 

2,58 

10,12 

7.1 

80,2 

473° 

Fumées  blanches. 

10 

30 

3,28 

12,12 

4,8 

79,8 

522 

Le  registre  en  partu 
Terme. 

12 

40    . 

2,10 

10.80 

C.0 

81,2 

700 

Idem. 

2 

50 

2,27 

12,63 

8,0 

82.1 

^~ 

L'entrée  de  Taip  es 
supprimée. 

3 

47 

2,^5 

13,(fô 

2.1 

81,9 

733 

L'arrivée  de  Tair  est 
rétablie. 

4 

00 

3,25 

15,15 

0,4 

81.1 

mmÊm 

Après  tisonnage.  Dépd 
de  suie. 

4 

40 

1,40 

11,W 

4.8 

82.6 

714 

10  minutes  après  tison- 
nage. 

5 

45 

0,34 

2,56 

16,3 

80,8 

668 

P^eu  complètement  tom 
bé. Fermeture  du  foui 

6 

30 

0,64 

6,16 

10,1 

83,1 

730 

1/4  d'heure  après  que 
le  feu  a  été  activé. 

12  heures 

plus 

tard . . 

0,01 

1,69 

17,9 

80,4 

627 

Lo  four  abandonné  ï 
lui-même  après  neol 
heures,  toutes  ouver 

tures  closes. 

Des  observations  analogues,  faites  sur  des  fours  à  moufle»  mon- 
trent que  la  température  nécessaire  pour  la  production  de  l'outre- 


(1)  Diagler*8  polytecbniacbes  Jouroalf  t.  ccxxi,  p.  468. 
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mer  est  de  700*  environ.  La  température  s'abaisse,  comme  il 
était  pennis  de  le  prévoir,  avec  un  trop  grand  accès  de  l'air  et 
s'tiève  de  nouveau  lorsque  l'on  diminue  l'arrivée  de  l'air,  en 
eotrelenant  régulièrement  le  feu.  L'analyse  du  gaz  fait  voir  que 
dans  les  fours  à  briques  l'opération  s'effeclue  plus  rapidement 
que  dans  les  fours  à  moufle.  Déjà  après  deux  à  trois  heures,  il  se 
produit  un  fort  dégagement  d'acide  sulfureux  (â  à  3  %)  ^^'^^  ^^ 
four  à  brique;  après  10  heures  la  proportion  de  ce  gaz  s'abaisse 
à  0,5 */«  environ.  Dans  les  fours  à  moufle,  les  gaz  dégagés  ne 
renferment  pas,  en  général,  plus  de  0,5%  d*acide  sulfureux.  La 
grande  dilution  de  ce  gaz  et  son  irrégularité  ne  permettent  pas  de 
Totiliser  dans  les  chambres  de  plomb.  Tout  au  plus  pourrait-on 
le  condenser  en  partie  par  du  coke  mouillé  ;  encore  est-il  douteux 
tpe  l'on  condensât  ainsi  les  gaz  fétides  ({ui  se  dégagent  au 
début  de  l'opération.  L'utilisation  du  combustible  est  plus  parfaite 
dms  les  fours  à  briques  que  dans  les  fours  à  moufle,  comme 
ressort  de  la  proportion  d'acide  carbonique  produite  dans  les 
cas.  (Ces  gaz  sont  environ  deux  fois  plus  riches  en  GO' dans 
la  preoiier  cas  que  dans  le  second).  Suivant  une  observation  de 
M.  Reiaecke,  100  kilogrammes  de  produit  exigent  146  kilogram- 
mes de  charbon  de  Westphalie  dans  le  four  à  moufle  et  seule- 
■uol  50  dans  le  four  à  briques. 

La  présence  de  l'oxyde  de  carbone  ne  se  manifeste  qu'excep- 
tfamnellement  ;  il  ne  peut  donc  être  question  d'une  influence  des 
gaz  réduceurs  de  l'opération. 

Ror«i«  et  arn^ntare  4h  verre  et  4e  Im  ^reelftiae  $ 

par  M.  B.  HANSEx^  (1). 

On  dissout  du  soufre  dans  de  Tessence  de  lavande  [oleum 
kvand,  spicœ)  jusqu'à  consistance  semi-fluide,  on  y  mélange  une 
solution  éthérée  de  chlorure  d'or  ou  de  chlorure  de  platine,  et  Ton 
eonceutre  de  nouveau  à  une  douce  chaleur.  La  composition  ainsi 
fMenue  est  appliquée  au  pinceau  sur  les  surfaces  à  métallisery 
qirès  quoi  on  porte  les  objets  dans  un  moufle  où  on  les  chauffe 
trec  précaution  jusqu*à  ce  que  le  soufre  et  les  matières  volatiles 
ttent  été  éliminés.  Il  se  forme  ainsi  un  dépôt  d*or  ou  de  platine 
qu'on  peut  alors  recouvrir  d'une  couche  uniforme  d'argent,  d'or 
ou  de  platine  par  voie  galvanique. 

(1)  Polyteebnisebes  NoUiblaU,  t.  zxzi,  p.  287. 
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Pour  éviter  le  verdissage  des  noirs  d'aniline,  il  suffit  de  passer 
les  pièces  teintes  en  noir  dans  une  dissolution  fbible  de  vioM 
d'aniline.  Pour  les  étoffes  imprimées^,  on  nettoie  les  fonds  blanâl 
au  moyen  du  chlore  et  du  savon  bouillant.  Le  noir  ainsi  traité  né 
verdit  plus,  même  par  son  immersion  dans  une  solution  d'adde 
sulfureux. 

Solubilité  4e  la  sole  dans  une  solotlon  alealliMMglyeérlqpw 

4e  eolvre;  par  M.  S.  LŒWB  (2). 

Schlossberger  a- indiqué  comme  dissolvant  de  la  soie  la  solntiM 
ammoniacale  d- oxyde  de  nickel;  Persoz,  le  chlorure  de  zinc,  ai 
Spiiler,  Tacide  chlorhydrique  eoncentré.  La  solution  alcaliit 
froide  d'oxyde  de  cuivre  dans  la  glycérine  ne  le  cède  en  rien  msâ 
composé&  précédents*.  La  solution  de  la  soie  s'effectue  lentemfld^ 
avec  des  solutions  très-étendues  ;  dans  les  solutions  moyenaeMfloi 
concentrées,  par  contre»  la  soie  se  gonfle  presque  immédiatenMÉ 
et  se  dissout  bientôt  en  donnant  un  liquide  épais  d'où  TacM» 
chlorhydrique  précipite  la  soie  sous  la  forme  d*une  gelée  biata- 
châtre  et  quelquefois  la  totalité  du  liquide  se  prend  eu  geMe-w  iS0 
pouvoir  dissolvant  de  la  solution  alcalino-glycérique  de  cuivre  m 
s*étend  pas  au  coton,  au  lin  et  à  la  laine,  ce  qui  permet  de  sépa- 
rer ces  fibres  de  la  soie^.  * 

La  soie  teinte  en  noir'  par  les^^  sels  de  fer  se  dissout  beaucoup 
plus  difficilement  et  moins  complètement.  Mais  si  Ton  fait  digérer 
préalablement  la  soie  chargée  de  fer  avec  un  sulfure  alcalin,  et  si 
l'on  enlève  alors  par  l'acide  chlorhydrique  le  sulftire  de  fer  formé, 
on  arrive  plus  facilement  à  en  opérer  la  dissolution.  Les  soies 
teintes  par  d'autres  procédés  ne  présentent  pas  la  même  résis- 
tance  à  la  dissolution. 

La  laine  est  colorée  en  noir  par  la  solution  alcalïno-glycérique 
de  cuivre,  mais  cette  coloration  est  facilement  enlevée  par  un 
bain  acide. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  i87G,  p.  960.  ^  Exli«it  du  BuiMiim  é^  kt 
Société  industrielle  de  Mulhouse. 

(2)  Dîngler's  polytechnisohes  JommBi,  t.  (Soxxils  p;  174». 
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Pour  obàmœ  la-  aolution^  ^yoérique  de  cuivre,  on  dissout 
10  gramioeff  de  solfiEite  de  cuûrre  pur  dans  140  à  lOO*  d 'eaa  dht- 
tillée,.  oa  y  ajoute  8  à  M)  gramineB  de  glycérine  de  1,24  de  den^ 
site,  et  on  y  verse  goutte  à  gouUe  de  la  sonde  caustique  jusqu'à 
ee  que  le  précipité  d'hydrate  de  cuivre  soit  redissous,  puis  Voa 
fiUce.  Gette-soluiion  se^  conserve  sans  altération.  Il  faut  éviier  uoi 
trop  grand  excès  de  soude. 


110865.  —  Bdknce  liquométriqne  destinée  à  tkire  connaître 
k  êsgré  (Falcool  des  liqueurs.  —  CoLAs-OnvRAv,  repr.  par  Petit; 
10,  avenue  Saint-Germain,  à  Blois;  17  décembre. 

CTest  une  balance  de  poche,  dont  un  des  plateaux  est  muni  à' 
iOB  centre  d'un  godet  contenant  exactement  un  centilitre.  Une 
échelle  de  proportion  indique  le  degré  correspondant  au  poids  du 
iqpjde*  introduit  dans  le  godet. 

IfOTOB*.  —  Procédé  pour  tremper  le  verre.  —  JTeusel,  repr. 
psr  Thirion,  96,  boulevard* Beaumarchais;  15  décembre. 

Ea  trempe  a  lieu  dans  un  bain  formé  de  glycérine  et  d*une  ' 
dfeoatfbn  dé  plantes  visqueuses.  Le  verre  ainsi  trempé  est  porté 
ensoite  dtans  un  fourneau  légèrement  chauffé. 

llOrril.  —  Perfectionnements  dans  la  méthode  et  dans  les  ap^ 
pmreilsr pour  là  fabrication  du  malt.  —  Noback,  repr.  par  Lecanu, 
IS,  rue  Gaillon  ;  15  décembre. 

L*anteur  revendique  :  1"*  un  appareil  de  germination,  dont  Tes 
étages  augmentent  successivement  de  largeur  tandis  que  ceux 
de  la  touraiUe  décroissent  ; 

S*  Des  fonds  à  bascule  composés  d*auges  tournant  sur  pivot  ; 

3*  Des  germoirs  en  deux  ou  plusieurs  sections  dans  une  seule 
et  même  chambre. 

110726.  —  Appareil  servant  à  la  préparation  de  F  ammoniaque 
et  des  sels  ammoniacaux.  —  Béroujon,  cfiez  Chardenet,  31,  me* 
Snat^Piarre,  à  Lyon  ;  27  décembre. 

Perfectionnements  dans  les  appareils  de  distillation,  consthiits 
en  fonte  émaillée. 

110750.  —  Procédés  et  appareil  pour  la  conservation  des  bois. 
—  Weatrbbbt,  repr.  par  Desnos  ;  1 8  décembre. 
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On  injecte  le  bois  d'une  solution  de  sulfite  de  chaux  ou  de  ba** 
ryte ,  maintenus  dissous  par  un  excès  d'acide  sulfureux  sous 
pression.  Ces  sulfites  restent  alors  dans  le  bois  à  l'état  insoluble. 

110770.  —  Procédé  de  traitement  chimique  du  laiton^  parram- 
moDiaque,  le  transformant  en  un  autre  métal  dit  «  ammonior  >.— 
Grégoire,  repr,  par  Chaumonnot,  SI,  rue  de  la  Butte-Ghaumont ; 
28  décembre  1875. 

L'auteur  expose  le  laiton  dans  une  atmosphère  saturée  d'am- 
moniaque, puis  le  refond  en  lingots. 

110780.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  T acier  et 
des  métaux  fondus.  —  Ponsard,  repr.  par  Thirion  ;  20  décembre. 

Les  revendications  portent  :  l^"  sur  la  fabrication  de  l'acier  et 
des  métaux  fondus,  par  l'insufflation  d*air  comprimé  chaud  dans 
le  bain  ;  2"*  sur  la  déphosphuration  des  fontes  par  la  production 
de  scories  en  quantités  voulues  et  par  Tadjonction  de  matières 
propres  à  la  décarburation  du  métal. 

110790.  —  Mode  de  traitement  des  huiles^  et  notamment  des 
huiles  de  colza^pour  les  rendre  applicables  à  Fensimage  des  laines. 
—  Alfroy  et  Jacob,  19,  rue  Joubert  ;  23  décembre. 
.  On  agite  fortement  de  l'eau  tenant  25  à  50  Vq  d*huile  avec 
20  Vo  d'une  solution  de  15  p.  de  gomme  arabique  ou  de  20  p.  de 
glucose  dans  100  p.  d'une  eau,  non  calcaire,  contenant  environ 
10  p.  de  sulfate  de  magnésie  et  20  p.  de  silicate  de  potasse. 

110847.  —  Procédé  de  décomposition  des  roches  alcalines, 
feldspathiques,  métalliques^  etc.,  et  de  transformation  des  sels 
qui  en  dérivent.  —  Martin,  29,  rue  de  Sévigné  ;  29  décembre. 
Le  procédé  est  basé  sur  l'attaque  des  roches  par  Tscide  fluorhy- 
di'ique  ou  les  fluorures. 


ERRATA. 


Tome  XXVII,  p.  2G3,  lire  Pavlow  au  lieu  de  Patlow. 

Page  266,  ligne  16,  lire  magnésie  au  lieu  de  manganèse. 

Page  324,  ligne  7,  lire  «  des  acides  sulfoconjugués  »  au  lieu  de  «  un  acide 
sulfoconjugué.  x> 

Page  825,  dernière  ligne  :  supprimer  les  mois  «  et  l'acide  salicylique  ».— 
(L'aoide  salicylique  se  comporte,  au  contraire,  dans  l'économie,  tout  autre- 
ment que  le  thymol,  la  résorcinc,  le  crcsylol,  etc.). 

Clicby.— Imprimerie  Paul  Dupont,  roe  do  Bse-d'Asoières  (373,  S-1). 

U  Gérant  :  G.  MASSOR. 
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BULLETIN  DE  LÀ  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EHRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SiAHCl  DU  20  AVRIL  18T7. 

Présidence  de  M.  Debray: 

La  Société  industrielle  de  Rouen  envoie  le  programme  des  prix 
qu'elle  propose  et  qui  doivent  être  décernés  en  décembre  1877. 

H.  RisLiR  (Jean),  rue  de  Vaugirard,  98,  est  nommé  membre  ré- 
sidant. 

M.  Le  Bbl  a  constaté  que  la  triéthylstibine  ne  possède  pas  le 
pouvoir  rotatoire. 

M.  GiuxAUX,  en  traitant  l'acide  pyruvique  bibromé  par  l'eau 
de  baryte,  l'a  transformé  en  un  acide  (^H^O^,  identique  avec  l'acide 
tartronique  de  M.  Dessaignes. 

MM.  Gruiaux  et  Adam  ont  préparé  l'acide  dichlorolactique 
(?HH]!PO^  par  l'action  de  l'acide  cyanhydriqueetde  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  l'aldéhyde  dichlorée. 

L'acide  dichlorolactique  est  crisiallisable,  fusible  vers  75<', 
très-déliquescent.  Son  éther  éthylique  est  liquide  et  bout  à  219- 

ao-. 

H.  Mauminâ  fait  voir  â  la  Société  le  gazhydromùtre  qui  porte 
son  nom,  qui  est  employé  au  dosage  de  Tacide  carbonique  et  qui 
[     est  constiiiit  par  M.  Deleuil. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Svr  «B  mode  de  préparailon  facile  de  l*aclde  phosphoreux 
erlstaUIséi  par  M.  Henri  GROSHEl.\T£. 

La  préparation  de  l'acide  phosphoreux  cristallisé  est  souvent 
une  opération  longue  ;  j'ai  donc  cherché  à  modifier  le  procédé  or- 

Kouv.'sia.,  T.  XXVII,  1877.  —  soc.  chui,  28 
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dinaire  et  surtout  à  éviter  Tévaporation  de  la  solution  aqueuse, 
en  saturant  complètement  l'eau  de  trichlorure  de  phosphore. 

A  cet  effet,  le  trichlorure  de  phosphore,  chauffé  à  60®  est  en- 
traîné par  un  courant  d'air  sec  et  les  vapeurs  sont  dirigées  à  tra- 
vers deux  flacons  contenant  chacun  une  centaine  de  grammes 
d'eau  refroidie  à  0°.  Au  bout  de  4  heures  environ,  le  contenu  du 
premier  flacon  est  saturé  de  trichlorure  de  phosphore  et  trans- 
formé en  une  bouillie  épaisse  de  cristaux.  On  la  jette  sur  un  en- 
tonnoir bouché  par  un  tampon  d'amiante,  on  la  débarrasse  de  l'eau- 
mère  àl'aide^de  la  trompe  et  on  la  lave  trois  fois  avec  de  très-petites 
quantités  d'eau  refroidie  à  O^*.  Le  produit  est  enfin  desséché  dans 
le  vide. 

On  obtient  ainsi  de  l'acide  phosphoreux  pur  comme  je  m'en 
suis  assuré  par  l'analyse. 

Le  contenu  du  second  flacon,  dans  lequel  s'est  condensé  le  tri- 
chlorure de  phosphore  qui  n'a  pas  été  absorbé  par  le  premier,  est 
employé  pour  une  nouvelle  opération.  Le  phosphore  libre,  dont 
le  trichlorure  de  phosphore  est  difficile  à  débarrasser,  ne  gène 
en  rien  la  préparation,  car  il  n'est  pas  entraîné  par  le  courant 
d'air. 


Préparation  des  aïoilles  alealinsf  par  M.  A.  BTAED. 

Indépendamment  de  la  méthode  théorique  qui  consiste  dans  la 
calcination  pure  et  simple  des  azotates,  méthode  qui  n'est  pas 
très-avantageuse,  on  connaît  deux  moyens  pratiques  de  préjpara- 
tion  des  azotites  alcalins  :  i°  l'action  directe  des  vapeurs  nitreuses 
sur  une  solution  alcaline  ;  2°  la  décomposition  de  l'azotite  de  plomb 
par  le  carbonate  de  sodium.  Ces  deux  procédés  présentent  l'in- 
convénient de  fournir  le  plus  souvent  une  produit  arsenical  soit  à 
cause  de  l'impureté  du  plomb  ou  de  l'acide  azotique,  soit  par  suite 
de  l'emploi  de  l'acide  arsénieux  pour  préparer  les  gaz  nitreux. 

La  difliculté  d'obtenir  un  courant  de  gaz  régulier  et  abondant 
d'une  part,  et  le  poids  atomique  très-élevé  du  plomb  de  l'autre 
contribuent  encore  à  rendre  peu  commode  la  production  d'une 
quantité  d'azotite  un  peu  considérable. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  divers  azotites,  il  m'a  paru  plus 
convenable  d'opérer  directement  la  réduction  de  l'azotate  alcalin 
au  moyen  des  sulfites  de  potassium  ou  de  sodium  préalablement 
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desséchés.  Moléoulee  égales  des  deux  sels  sont  mises  dans  ua 
creuset  et  fondues.  Dans  ces  conditions  le  sulQte  s'oxyde  aux 
dépens  de  l'azotate  et  se  transforme  en  suirate  : 
A!iO'K+SOîKî=SO*KH-AzOîK. 

Le  sulfate  de  potassium  étant  un  terme  de  stabilité,  la  réaction 
s'arrête  et  ne  va  pas,  comme  dans  le  cas  de  l'emploi  du  suIlUre 
de  sodium,  jusqu'à  la  formation  de  potasse  caustique  et  d'azote. 

n  faut  avoir  soin  dans  cette  réaction  que  le  sulfite  que  l'on 
veut  employer  ne  s'oxyde  pas  pendant  sa  dessiccation  ce  qui  a 
lieu  si  la  température  est  trop  élevée. 

Après  refroidissement,  la  masse  sortie  du  creuset  se  pulvérise 
facilement  et  cède  ^  l'alcool  de  l'azotitepur.  Les  azotites  alcalins 
étant  fort  solubles  dans  l'alcool,  une  faible  quantité  de  ce  liquide 
suffit  pour  les  séparer  d'avec  les  sulfates.  La  séparation  peut 
aussi  se  fiiira  par  cristallisalioa,  dans  ce  cas  les  azotites  incrtstal- 
lisables  s'accumuleot  dans  les  eaux-mères  tandis  que  les  sulfates 
soDt  éliminés. 

Swr  me  t4*eU«B  générale  p«rmelljuit  d'obtenir  des  eompiMéa 
analwpMS  »«  fer  eliromét  par  H.  CiBKBBB. 

Le  fer  chromé,  ohrômite  de  far  Cr'O^FeO,  a  été  obtenu  artifl- 
ciellement  par  Ebelmen.  La  méthode  qu'a  employée  ce  chimiste, 
dont  le  but  était  de  préparer  artiflciellemeut  des  espèces  cristal- 
Usées,  est  longue  et  peu  commode.  Elle  consistait  à  unir  direc- 
tement l'oxyde  de  chrome  et  l'oxyde  de  fer  en  employant  l'acide 
borique  comme  dissolvant;  le  mélange  était  chauffé  fortement  et 
longtemps  (plusieurs  jours),  dans  un  four  à  porcelaine.  En  opé- 
rant ainsi,  Ebelmen  prépara  non-seulement  la  chromite  de  fer, 
mais  encore  ceux  de  manganèse,  de  magnésie  et  de  zinc  (1]. 

Eu  chaufTant  au  rouge,  dans  un  creuset,  un  chloruru  métal- 
lique anhydre  avec  du  bichromate  de  potasse,  j'ai  obtenu  plus 
simplement  ces  mêmes  composés,  formés  en  vertu  de  l'équation 
suivante,  dans  laquelle  M  représenle  uu  métal  diatomique  : 
M'Clî+KîGr=0i=2Ka-|-Ci-îO3M''0-|-3O. 

La  masse  obtenue  est  lessivée  à  l'eau  bouillante,  puis  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  afin  d'éliminer  les  petites  quantités 
d'oxyde  métallique  qui  ne  seraient  pas  combinées, 

(1)  Aantlei  lie  Chimia  et  d?  Pbyaiqae,  3<  série,  t,  nsxia,  p.  45. 
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J*âi  préparé  de  cette  manière  et  analysé  les  cliromiies  de  cal- 
cium, baryum,  magnésium,  fer,  zinc  et  cuivre.  On  obtient  de 
même,  avec  le  strontium,  le  manganèse,  le  plomb  et  Tétain,  des 
composés  analogues  que  le  temps  ne  m*a  pas  permis  d*analyser. 

Persoz,  en  chauffant  fortement  au  rouge  certains  chromâtes,  a 
obtenu  ce  qu'il  appelait  des  oxydes  mixtes  de  chrome  et  du  métal 
combinés  ;  mais  il  n*a  décrit  que  les  chromites  cuivreux  et  cui- 
vrique  (1). 

Cbroniite  de  calcium  Cr^O^CaO.  —  Pelouze  a  obtenu  par  voie 
humide  un  chromite  de  calcium  très-instable  et  dont  la  compo- 
sition répond  à  la  formule  Cr*0^.2GaO.  Ce  corps,  chauffé  au 
contact  de  Tair,  se  transforme  facilement  en  chromate  (Annales^ 
3*  série,  t,  XXXIII,  p.  9).  Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure 
de  calcium  anhydre  sur  le  bichromate  de  potasse  est  une  poudre 
cristalline  d'un  vert  olive  presque  noir.  Cette  poudre,  lavée  à 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dissolve  plus  trace  de  chaux^  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Trouvé.      • 

r        "  "      f       "  Ctlcolé. 

C?iO 26,1  26,0  26,87 

Cr203 73,9  73,6  73,13 


100  99,6  100,00 

Chromite  de  baryum  Cr*O^BaO.  —  Il  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline  très-dense,  d'un  vert  plus  franc  que  la 
précédente  ;  son  analyse  a  donné  les  nombre  suivants  : 

Trouvé. 

Avec  an  prodait    Avec  un  produit 
préparé  au  rouge,     préparé  su  Calculé. 

rouge  bUnc. 

BaO 49,6  48,1  50,09 

Cr203 50,1  51,4  49,9-1 

99,7  99,5  100,00 

La  différence  en  faveur  de  l'oxyde  de  chrome  ne  provient  pas 
d'une  décomposition  du  chromite,  mais  bien  d'oxyde  de  chrome 
mis  en  liberté  dans  la  réaction  et  qu'il  est  impossible  de  séparer. 
Le  produit  a  été  lavé,  en  effet,  à  lacide  chlorhydrique  moyenne- 
ment concentré,  jusqu'au  moment  où  l'acide  sulfurique  n'a  plus 
décelé  de  baryte  dans  les  eaux  de  lavage. 

1)  Répertoire  de  Chimie  pure ,  1861. 
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Cbromiie  de  magnésium  Cp*0*MgO.  —  Poudre  d'un  jaune 
sale,  amorphe,  légère,  résistant  à  Tacide  chlorhydrique  concentré 
et  bouillant.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  sont  : 

*  TroQTé.         CalcDlé. 

MgO 20,8  20,T9 

CrH)3  (par  différence) .         79,2  79,21 

100,0         100,00 

Cbromiie  de  xinc  Cr^O^ZnO.  —  U  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  brun  violacé  qui,  lavée  à  l'acide  chlorhydrique  . 
bouillant,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  ; 

.    TrooTé. 

i  S  Cakol^ 

ZnO 35,0  34,8  34,^70 

CrW 66,1  ^65,0  65,30 

100,1  99,8  100,00 

Ce  composé  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'acide 
sulfarique,  car,  laissé  à  l'étuve  avec  de  l'eau  contenant  son 
^^5  d'acide,  il  a  cédé  des  quantités  appréciables  d'oxyde  de  zinc 
et  d'oxyde  de  chrome. 

Chromiie  de  fer  Cr^O^FeO.  —  Le  produit  est  une-poudre  noire, 
au  milieu  de  laquelle  se  distinguent  un  grand  nombre  de  cristaux 
brillants.  La  matière  porphyrisée  est  d'un  brun  rouge  foncé. 
L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

FeO 34,2  82,09 

Gr203 »  61,91 

100,00 

L'oxyde  de  fer  pesé  contenait  sans  doute  encore  du  fer  chromé 
non  attaqué,  ce  qui  expliquerait  l'écart  de  cette  analyse  que  je  me 
propose  de  reprendre. 

Gbromite  de  cuivre  Cr^O^GuO.  —  Poudre  noire,  cristalline, 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'analyse  donne: 

Trouvé.  Calculé. 

GaO 31,0  31,28 

Gr203 66,0  65,72 

100,00  100,00 

Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  stanneux  anhydre  sui'  le 
bichromate  de  potasse  est  une  poudre  amorphe  vert-de-gris. 
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Le  chlorure  de  plomb  ne  m'a  fourni  tout  d*abord  que  du  chro- 
mate  de  plomb  ;  mais  en  chauiTant  plus  fortement  et  plus  long- 
temps, j*ai  obtenu  une  masse  cristalline  verte. 

Avec  le  chlorure  de  manganèse  MnCi^i  on  obtient  une  poudre 
noire  cristalline. 

Ces  produits  n'ont  pas  encore  été  analysés. 

Quant  au  chlorure  d'argent,  chauffé  au  rouge  vif  avec  du 
bichromate  de  potasse,  il  est  resté  intact  et  n'a  cédé  au  potas- 
sium qu'une  portion  insignifiante  de  chlore.  Le  bichromate  s'est 
décomposé  en  présence  du  chlorure  d'argent,  comme  il  le  fait 
avec  les  chlorures  alcalins,  c'est-à-dire  qu'il  a  fourni  de  l'oxyde 
de  chrome  cristallisé  et  du  chromite  neutre. 

Je  me  propose  de  continuer  ce  travail  et  d'étendre  cette  réac- 
tion aux  permanganates  qui  cèdent,  comme  ies*  bichromates,  de 
l'oxygène  au  rouge,  et  mettent  en  liberté  un  oxyde  métallique. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Riban,  à  la  Sorbonne. 


Dosais  de  l'étain  par  les  liqueurs  titrées  de  perehiorure  de  fer 
ou  de  perehiorure  de  eutvre  $  par  HH.  H*  PBLLET  et  A.  AL.LART. 


D'après  Fresenius  (1),  M.  Loevventhal  a  montré  que  le  proto- 
chlorure d*étain,  en  dissolution  acide,  se  laisse  facilement  oxyder 
par  les  agents  d'oxydation,  perehiorure  de  fer  ou  perehiorure  de 
cuivre.  Pour  doser  l'étain,  on  le  ramène  à  l'état  de  protochlorure; 
on  y  ajoute  une  quantité  connue  de  perehiorure  de  fer,  et  on  dose 
le  tout  par  le  permanganate  de  potasse.  D'un  autre  côté,  M.  Weil 
a  décrit  un  procédé  facile  de  dosage  du  cuivre  et  du  fer  au  moyen 
du  protochlorure  d'étain,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  d'un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  dernier  procédé,  on  verse 
le  protochlorure  d'étain  jusqu'à  décoloration  exacte. 

Nous  avons  appliqué  le  même  principe  au  dosage  du  proto- 
chlorure d'étain,  mais  en  opérant  d'une  manière  inverse. 

Soit  un  dosage  d'étain,  séparé  du  fer,  du  cuivre  et  de  l'anti- 
moine (2),  et  ramené  à  l'état  de  protochlorure  d'étain.  On  y  arrive 
facilement  en  portant  la  Hqueur  à  Tébullition  et  en  ajoutant  2  à 
8  grammes  de  zinc  pur,  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 

(1)  Trailé  d'analyse  chimique  quantitative,  page  808,  édition  1875. 
"i)  Les  autres  métata  ne  gênent  pas.  11  ne  doit  pas  y  avoir  d'acide  nitrique. 
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drique.  Lors  de  l'addition  du  zinc,  une  partie  de  Tétaîn  se  préci- 
pite; mais  après  l'attaque  complète  du  zinc,  Tétain  précipité  se  re- 
dissout entièrement,  et  si  rébullition  a  été  maintenue,  !out  l'étain 
reste  à  l'état  de  protochlorure. 

Dans  la  liqueur  bouillante  de  protochlorure  d'étain,  on  verse 
peu  à  peu  du  perchlorure  de  fer,  titré  comme  nous  Tindiquerons 
plus  loin,  jusqu'à  l'apparition  d'une  légère  teinte  brune  (1),  ce  qui 
n'a  lieu  que  lorsque  tout  l'étain  a  passé  à  l'état  de  perchlorure 
d'après  la  formule  (en  équivalents) 

Fe«Cl»+SnCl=SnCl«+2FeCl. 

H  faut  déduire  0*«,  05  à  0«c,l,  nécessaire  pour  produire  la  coloration 
L'expérience  a  montré  qu'une  solution  de  protochlorure  d'élain, 
maintenue  en  ébuUition  pendant  plus  de  15  minutes,  demande  le 
môme  volume  de  perchlorure  de  fer. 

De  même,  les  expériences  ont  indiqué  qu'il  fallait  une  doso 
assez  élevée  de  zinc  pour  ramener  tout  l'étain  à  l'état  de  proto- 
chlorure: environ  2  à  3  grammes  de  zinc  pour  quelques  déci- 
grammes  d'étain. 

Le  titrage  de  la  solution  de  fer  peut  avoir  lieu  directement  ou 
indirectement  : 

!•  Directement.  —  On  dissout  i^  d'étain  pur  dans  20**  à  30^* 
d'acide  chlorhydrique  ;  puis  on  fait  un  volume  de  100**.  On  prend 
10«  de  cette  solution  à  laquelle  on  ajoute  10  à  15*^  d'acide 
chlorhydrique  et  10  à  15'^  d'eau:  on  porte  à  TébuUition  et  on 
projette  2  à  S»'  de  zinc.  Après  dissolution  complète  du  zinc  et 
de  l'étain  précipité  partiellement,  on  ajoute  le  perchlorure  de  fer 
en  solution  étendue  jusqu'à  coloration  légèrement  jaunâtre.  Dans 
ces  conditions,  12  à  15*=*  de  perchlorure  de  fer  correspondent 
àO«^l  d'étain. 

Pour  renouveler  les  essais,  il  suffit  de  désoxyder  de  nouveau 
la  solution  d*étain  par  le  zinc. 

Il  est  prudent  de  vérifier  2  à  3  fois  le  titre  de  la  solution  de  fer, 
en  opérant  sur  2  ou  3  prises  de  la  solution  titrée  d'étain,  désoxy- 
dée  par  des  quantités  différentes  de  zinc. 

2*  Indirectemont.^On  pùso  l^'de  fer  pur  qu'on  attaque  par  un 
excès  d'acide  chlorhydrique    pur  et  de   chlorate  de  potasse. 

(1)  Pour  vôrifler  si  le  for  ajouté  n'est  pas  en  grand  excès,  on  décolore  la 
liqueur  à  l'aide  du  protochlururo  d'éluin  :  on  doit  u'omployor  que  0«:sl 
à  (K',)  de  Uqueur. 
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Après  dissolution,  on  chasse  le  chlore  par  une  ébuUition  prolon- 
gée. On  fait  ensuite  un  volume  de  100««. 

10^  de  tfette  liqueur  correspondent  à  0«f',l  de  fer,  0«'',1058 
d'étain. 

On  peut  donc  obtenir  de  suite  des  liqueurs  titrées  de  fer  cor- 
respondant à  un  poids  connu  d*étain. 

Il  est  évident  qu'on  pourra  remplacer  le  perchlorure  de  fer  par 
le  chlorure  de  cuivre.  La  marche  sera  la  même.  Seulement,  dans 
ce  cas,  63,5  de  cuivre,  ou  2  équivalents,  correspondent  à  59  d'étain 
ou  1  équivalent. 

Sur  un  mode  de  produeilon  de  l'aeide  tartronlqae  $ 
par  ■•  Edouard  GRIMAUX. 


L'acide  pyruvique  bibromé  étant  : 

G3H«Br203=CHBr2.CO-CO«H, 

j'ai  essayé  de  remplacer  les  2  atomes  de  brome  par  1  atome 
d'oxygène,  pour  obtenir  le  corps  CHO-CO-CO*H,  qui  eût  été 
l'acide-aldéhyde  mésoxalique,  et,  à  cet  effet,  j'ai  fait  réagir  avec 
précaution  la  baryte  sur  l'acide  pyruvique  bibromé. 

Cet  acide  étant  dissous  dans  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'eau, 
on  y  ajoute  peu  à  peu  une  solution  d'hydrale  de  baryte,  en  main- 
tenant le  tout  à  une  température  de  30  à  40°;  il  se  forme 
bientôt  un  précipité  blanc  et  l'on  continue  les  additions  d'eau  de 
baryte  jusqu'à  ce  que  ce  précipité  n'augmente  plus. 

Le  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  une  quantité 
calculée  d'acide  sulfuriciue,  et  la  liqueur  filtrée  est  abandonnée 
dans  le  vide.  Il  se  sépare  un  acide  cristallisé  que  l'on  purifie 
par  compression  et  recristallisation  dans  l'eau.  L'analyse  et  les 
propriétés  de  ce  corps  l'identifient,  non  avec,  un  acide  aldéhy- 
dique  C^H^O*,  mais  avec  l'acide  tartronique  G^H^O*. 

Il  se  présente  en  cristaux  blancs,  très-solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'éther.  Son  point  de  fusion 
n'est  pas  très-précis  ;  il  se  ramollit  vers  142°,  puis  presque  aussi- 
tôt vers  145%  fond  en  se  décomposant  en  môme  temps,  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Ce  point  de  fusion  s'est  trouvé  iden- 
tique avec  celui  d'un  échantillon  d'acide  tartronique  provenant  de 
M.  Dessaignes. 
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Il  donne,  avec  les  solutions  concentrées  d'acétate  de  chaux  et 
d'acétate  de  baryte,  des  précipités  solubles  dans  un  grand  excès 
d'eau  ;  il  précipite  les  solutions  d'acétate  de  cuivre,  mais  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  un  excès  de  sel  métallique. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Matière  :  0»  831.  —Acide  carbonique  0,362.  —  Eau  0,0H. 


C. 
H 
0, 


TroQTé. 

Calculé  cmK>&. 

29,84 

30.00 

8,55 

8,33 

j 

66.67 

100,00 

Le  sel  de  baryum  obtenu  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur 
l'acide  pyruvique  bibromé  a  été  analysé  : 

Troové.  Calealé  C'HH)&Ba. 

Bao/o 53,4  53,7 

La  production  d'acide  tartronique ,  dans  cette  réaction ,  est 
analogue  à  celle  de  l'acide  glycolique  et  de  l'acide  oxalique,  dans 
Faction  des  alcalis  en  excès  sur  l'acide  glyoxylique.  On  sait  en 
effet  que  2  molécules  de  cet  acide  aldéhydique  entrent  en  jeu, 
et  que  l'une  s'oxyde,  tandis  que  l'autre  se  réduit.: 

2(G2H203)+H20=:G2H4034-C20*H2. 

Acide  Acide  Aride 

glyoxyliqoe.  glycolique.    oxalique. 

Quand  la  baryte  agit  sur  l'acide  pyruvique  bibromé,  il  se  forme 
de  l'aldéhyde-acide  mésoxalique  CHO  —  GO  — CO^H  dans  une 
première  phase  de  la  réaction,  mais  ce  corps,  qui  est  à  la  fois 
aldéhyde  et  acétone,  s'oxyde  par  son  côté  aldéhydique,  se  réduit, 
ïwir  son  côté  acétonique  ;  plus  simplement,  il  s'hydrate  et  donne 
Tacide  tartronique 

G02H-GH(OH)-C02H. 

La  production  d'acide  tartronique  au  moyen  de  l'acide  pyru- 
^e  bibromé  est  donc  représentée  par  l'équation  : 

GHBr2  C021I 


ào 


+2H20=Cn.OIl  f2Hnr. 


G02H  G02H 

C'est  à  une  réaction  toute  semblable  qu'il  faut  rapporter  ce 
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fait  observé  par  MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  de  la  transforma- 
tion de  la  dichloracétone  en  acide  lactique,  sous  Finfluence  de 
Teau  à  200'^.  Il  n'est  pas  besoin  de  supposer  une  transposition 
moléculaire,  comme  le  font  les  auteurs;  ily  a  plutôt  lieu  d'ad- 
mettre que  la  dichloracétone 

GIICP-GO— CH3 
donne  d'abord  une  aldéhyde-acétone 

CH(0)-C0.CH3 

qui  fixe  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  lactique 

C02H-GH(OH)-GH3. 

Sur  une  nonirelie  matière  eolorante  roo^  accompagnant  la 
chlorophylle  ;  par  ■.  Ch.  BOUGAREL  (1). 

Tous  les  chimistes  connaissent  les  travaux  de  Fremy,  Ver- 
deil,  Filhol,  Berzelius,  Schullz,  etc.,  sur  la  matière  colorante 
des  feuilles. 

Oh  sait  depuis  longtemps  que  la  chlorophylle  n'est  point  un 
corps  unique,  mais  qu'elle  peut  être  facilement  dédoublée  en 
phyllocyanine  et  phylloxanthine. 

Il  y  a  quelques  années  M.  A.  Hartsen,  par  l'action  successive  de 
la  potasse,  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  enfin  du  carbo- 
nate de  potasse,  obtint  un  précipité  gris  qui,  dissous  dans  l'alcool, 
communique  à  ce  véhicule  une  coloration  rouge  avec  fluores- 
cence verte  et  cramoisie.  M.  Hartsen  donna  à  ce  nouveau  corps 
le  nom  de  purpurophylle.  Le  même  auteur,  en  traitant  diverses 
feuilles  par  l'alcool  éthéré,  en  retira  une  matière  jaune,  cris- 
tallisée en  petites  aiguilles,  qu'il  appela  chrysophylle.  Ce  corps 
se  précipite  ainsi  cristallisé  par  simple  évaporation  à  l'air.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  le  pétrole,  dans  la  potasse, 
l'ammoniaque,  l'alcool  étendu,  l'alcool  froid,  très-soluble  dans 
l'éther,  la  benzine  et  les  corps  gras. 

Je  viens  de  retirer  des  feuilles  fraîches  et  jeunes  de  quelques 
végétaux  une  autre  matière  colorante  accompagnant  la  chloro- 
phylle. 

J'ai  traité  des  feuilles  de  pêcher  par  de  l'éther  et  après  avoir 
séparé  ce  véhicule  chargé  de  chlorophylle  et  l'eau  de  végétation 

U)  Voyez  Bulletin,  l.  xvi,  p.  2U2,  1871. 
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qu'il  avait  chassé  par  endosmose»  j'ai  versé  de  ralcool  sur  les 
feuilles  encore  iniprégnées  d'éther.  Après  2  jours  j*ai  aperçu, 
sur  les  parois  du  bocal  et  sur  les  feuilles,  des  lamelles  brillantes 
offrant  le  reflet  verdâtre  de  la  fuchsine  ou  des  ôlytres  de  can- 
tharide.  Dans  Talcool  décanté,  on  voyait  nager  un  certain  nombre 
de  ces  mêmes  paillettes.  Je  les  ai  recueillies  et  lavées  à  l'alcool 
dans  lequel  elles  sont  presque  complètement  insolubles.  Elles 
sont  d'un  beau  rouge  à  la  lumière  transmise  et,  vues  au  micros- 
cope, apparaissent  cristallisées  en  tablettes  triangulaires  ou  en 
prismes  aplatis  â  extrémités  aiguës  ;  quelques-unes  présentent 
exactement  la  forme  des  cristaux  communs  d'acide  urique.  Ces 
cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  la 
potasse,  l'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique,  l'alcool,  Téther. 

Us  sont  très-solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  qui 
se  colorent  en  jaune  rouge,  dans  le  sulfure  de  carbone  qui  prend 
une  jolie  coloration  rose. 

En  traitant  de  la  même  façon  des  feuilles  de  sycomore,  il  ne 
s'est  formé  dans  l'alcool  aucune  lamelle  cristalline,  mais  en  laissant 
le  liquide  à  l'air  pendant  quelques  heures  dans  une  large  capsule, 
j'ai  TU  se  former  une  couronne  verte  et  entre  celle-ci  et  le  liquide 
une  seconde  couronne  d'un  rose  vif. 

En  agitant  le  liquide,  j'ai  vu  que  partout  où  passait  l'agitateur 
il  ne  tardait  pas  à  se  déposer  une  cou(*he  de  matière  rose. 

Après  quelques  temps  d'agitation,  le  liquide  vert  a  été  dé- 
canté et  j'ai  dissous  dans  du  chloroforme  le  dépôt  rose  ainsi 
formé. 

Cette  solution  a  été  évaporée  dans  un  verre  de  montre  et  le 
dépôt  examiné  au  microscope  a  présenté  des  lilaments  arbores- 
cents de  cristaux  rouges,  souillés  par  une  matière  colorante  jaune  ; 
quelques  lavages  à  l'éther  les  ont  débarrassés  de  cette  matière 
jaune.  Enfln  ces  cristaux  mal  définis  ont  été  dissous  dans  la  ben- 
zine qui,  par  évaporation,  a  laissé  des  cristaux  triangulaires  ou  à 
base  rhombe,  identiques  à  ceux  que  nous  ont  fournis  les  feuilles 
dépêcher,  dichroïques  comme  eux,  solubles  ou  insolubles  dans 
les  mêmes  véhicules. 

Je  propose  de  donner  à  celte  nouvelle  matière  colorante  le  nom 
de  éryibropbylle  et  me  réserve  de  continuer  son  étude. 
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Sur  l'abaenee  dn  poavotr  rotatolre  attribué  à  l'Iodore  de  triétfcyl- 

méthylstiblnei  par  J.-A.  LE  BEL. 

M.  Friediaender,  dans  un  mémoire  inséré  au  Journal  fur  prak- 
tische  C hernie,  t.  LXX,  p.  449^  annonce  que  ce  corps  est 
dextrogyre,  sans  indiquer  le  chiffre  de  la  rotation  observée.  Ce 
corps  avait  été  obtenu  par  voie  synthétique  avec  des  réactifs 
dépourvus  en  apparence  de  pouvoir  rotatoire  qui  sont,  Tantimo- 
niure  de  potassium  et  les  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle;  son 
activité  était  donc  en  opposition  avec  la  loi  que  j'ai  énoncée  dans 
mon  travail  sur  les  relations  du  pouvoir  rotatoire  avec  la  consti- 
tution des  corps  chimiques  (Bull.  Soc.  cbim,,  1874,  t.  XXII, 
p.  337)  et  qui  peut  être  résumée  ainsi  :  Des  corps  inactifs  ne 
peuvent  engendrer  que  d'autres  corps  inactifs  ou  des  mélanges 
d'isomères  optiques  actifs  dont  les  pouvoirs  se  compensent.  La 
démonstration  mathématique  de  cette  loi  ne  s'appuie  que  sur  la  î 
corrélation  entre  le  pouvoir  rotatoire  et  la  dissymétrie  et  sur  la  « 
supposition  que  les  atomes  eux-mêmes  ne  présentent  pas  de  ] 
dissymétrie,  ou  du  moins  que  celle-ci  ne  se  manifeste  pas  d'une  ; 
façon  visible  ;  donc,  si  le  fait  ci-dessus  mentionné  eût  été  exact, 
il  aurait  mis  sur  la  trace  d'un  ordre  de  phénomènes  nouveaux  dus 
à  la  dissymétrie  des  atomes.  Eu  égard  à  l'intérêt  qu'aurait  pré- 
senté ce  genre  de  phénomènes  j'ai  pensé  qu'il  était  utile  de  re- 
prendre cette  question. 

L'iodure  de  triéthyl-méthyl-stibine  a  été  préparé  par  le  procédé 
de  M.  Friedla?nder  (Voir  Dictionnaire Ael\,  Wurtz,  t. II,  p. .1673). 
La  dissolution  à  peu  près  saturée  a  indiqué  un  pouvoir  à  droite 
de  7'pour  22*"».  Néanmoins  ce  chiffre  était  si  peu  élevé  qu'il  était 
naturel  dès  lors  de  chercher  s'il  n'existait  pas  dans  un  des  réac- 
tifs employés  des  traces  d'une  substance  active;  on  ne  pouvait 
soupçonner  ni  l'antimoniure  de  potassium,  ni  l'iodure  de  méthyle, 
par  contre  l'iodure  d'éthyle  provenait  de  l'alcool  du  commerce, 
qui  contient  de  l'alcoof  amylique  comme  on  sait  ;  or,  ce  corps 
n'avait  pas  été  spécialement  fractionné  et  Teût-il  été  il  pouvait 
très-bien  y  rester  1  %  d'alcool  amyhque  actif.  J'ai  calculé  qu'il 
suffisait  que  le  composé  stibo-amylique  eût  un  pouvoir  compa- 
rable à  celui  de  l'iodure  d'amyle  pour  que  l'on  obtînt  un  chiffre 
comparable  à  -j-  7'  ;  or  on  sait  que  souvent  les  composés  com- 
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plexes  ont  on  pouvoir  rotatoire  beaucoup  plus  fort  que  les  corps 
qui  leur  donnent  naissance,  il  fallait  donc  se  procurer  un  alcool 
dépourvu  d'alcool  amylique,  ou  du  moins  d*alcool  amylique  actif. 
J'avais  montré  précédemment  qu'il  suffit  de  combiner  Talcool 
amylique  au  sodium  et  de  chauffer  fortement  au  bain  d'huile 
pour  réduire  son  pouvoir  rotatoire  au  cinquantième  environ  de 
sa  valeur  primitive  :  en  faisant  subir  à  Talcool  ordinaire  le  même 
traitement  je  devais  donc  détruire  le  pouvoir  des  traces  d'alcool 
amylique  qu'il  renferme.  L'alcool  sodé  fut  décomposé  par  l'eau 
et  l'alcool  transformé  en  iodure  d'étliyle,  qui  servit  à  faire  une 
nouvelle  qpantité  d'iodure  de  triéthyl-méthyl-stibine.  Cette  fois 
on  examina  la  dissolution  saturée  avec  une  colonne  de  40^  sans 
observer  la  moindre  rotation.  Les  eaux-mères  de  l'une  et  l'autre 
préparations  ont  fourni  des  résultats  dans  le  même  sens,  mais 
moins  nets,  à  cause  d'un  commencement  d'altération.  Il  résulte 
de  là  :  1^  que  ce  corps  est  inactif  comme  tous  les  autres  corps 
obtenus  avec  des  substances  inactives  ;  2""  que  le  pouvoir  observé 
par  M.  Friedlsender  était  dû  à  des  traces d*alcool  amylique;  8^  que 
dans  tout  travail  sur  le  pouvoir  rotatoire  dans  lequel  on  emploiera 
les  alcools  ordinaire,  propylique  ou  butylique,  il  faudra  se  servir 
de  Talcool  pur,  q\i*on  pourra  tirer  du  sulfovinate  de  chaux,  pu- 
rifié par  cristallisation,  ou  du  moins  détruire  le  pouvoir  rotatoire 
des  traces  d'alcool  amylique  par  la  combinaison  avec  le  sodium. 
Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurlz. 


Steléeé  ehlnl^ae  de  Salnt-Pétenbonrg.  -^  Séanee  da  4/16  bch 
vMftkre  ISVtt.  —  Correspondanee  msse,  par  W^^  4»  LEaMON» 
10FF. 

• 

M.  W.  Alexeepp  rend  compte  do  ses  recherches  sur  la  solubilité 
réciprocjue  des  liquides.  Dans  un  do  ses  travaux  prùoédents,  l'au- 
teur a  déjà  exprimé  la  supposition  que  les  liquides,  dont  les  hydra- 
tes sont  stables,  suivent  la  loi  de  Dossios,  c'est-à-dire  que  leur 
solubilité  augmente  avec  l'élévation  de  la  tempéralure,  et  qu'à 
une  certaine  teni])Orature,  le  mélange  de  ces  li(iui<les  avec  l'eau  a 
lieu  dans  toutes  les  ])roporlions.  L(î  phénol  et  l'eail  peuvent  ser- 
vir d'exemple.  Les  courbes,  exprimant  la  solubilité  du  phénol 
dans  l'eau,  et  do  l'eau  dans  le  ])hénol,  montent  rapidement  vers 
80*  et  prennent  une  direction  tout  à  fait  verticale  vers  84",  c'est- 
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â-dire  que  vers  84*"  le  phénol  et  l'eau  se  mélangent  dans  toutes 
les  proportions. 

M.  Menschoutkine  entretient  la  Société,  au  nom  de  M.  A.  Saba- 
MEJEFF,  de  Faction  du  zinc  et  de  la  poussière  de  zinc  comme 
ijttoyen  général  de  réduction  des  composés  haloïdes  organiques. 
L'action  du  zinc  granulé  sur  une  solution  alcoolique  d'acétylène 
tétrabromé,  à  la  température  ordinaire,  produit  de  l'acétylène 
bibromé,  tandis  qu'à  une  température  plus  élevée  la  réduction 
va  plus  loin  et  il  se  forme  de  l'acétylène.  Le  zinc  agit  d'une 
manière  analogue  sur  le  bromure  d'éthylène  et  sur  le  bromure 
de  propylène,  tandis  que  le  bromure  de  triméthylène  « 

CH2Br-CH2.CH2Br 

reste  inaltéré.  L*iodure  d'éthylène  se  décompose  avec  la  même 
facilité  que  le  bromure,  le  chlorure  plus  difficilement. 

Le  zinc  décompose  le  chloroforme  en  présence  de  l'eau  avec 
dégagement  d'une  quantité  considérable  de  gaz  des  marais,  selon 
l'équation 

2GHG13-|-3H20+3Zn2=2GHH-âZnO+8ZnC12. 

L'iodure  d'éthyle  se  réduit  aisément  en  éthane. 

Toutes  ces  réactions  se  produisent  avec  beaucoup  de  facilité  i 
une  température  au-dessous  de  100^ 

M.  Boutlerow  fait  remarquer,  relativement  à  cette  communica- 
tion, que  l'action  du  zinc  sur  les  composés  haloïdes  organiques, 
dans  les  conditions  indiquées  par  l'auteur,  a  déjà  été  étudiée  par 
plusieurs  chimistes.  Ainsi,  des  réactions  de  ce  genre  ont  été 
décrites  à  diverses  reprises  par  MM.  Zinin,  Gladstone  et  Tribe 
et  par  M.  A.  Boutlerow. 

M.  E.  Wagner  fait  connaître  les  travaux  suivants  effectués  dans 
le  laboratoire  de  l'Université  de  Kazan  : 

1)  Sur  la  synthèse  et  sur  les  propriétés  de  P acide  dially- 
loxalique^  par  M.  M.  Saytzeff  : 

Dans  le  but  d'obtenir  un  composé  d'une  structure  chimique 
déterminée,  appartenant  à  la  série  des  acides  diatomiques  mono- 
basiques de  la  formule  générale  QnH^n-^O^,  l'auteur  a  entre- 
pris l'étude  de  l'action  de  C^H^I  et  du  zinc  sur  Télher  oxalique.  Le 
produit  direct  de  la  réaction,  représentée  par  les  équations  sui- 
vantes, 5  est  Véther  diallytoxalique; 
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/G^H*  /  03115 

GO.OG^HS  G0.0C2IIS 

(Test  un  liqmde  incolore,  possédant  une  faible  odeur  éthérée, 
bouillant  vers  213,6^  Densité  à  0«=:0,9873;  coeilicient  de  dila- 
tation pour  1*  entre  (r  et  i8<'^=0,00088.  Wacide  diaUyloxalique  a 
été  préparé  en  cbaufïant  Téther  diallyloxalique  avec  un  excès 
d'hydrate  de  baryte,  saturant  l'excès  de  ce  dernier  par  Tacide 
carbonique  et  décomposant  le  sel  de  baryte  ainsi  obtenu  par 
Tacide  sulfurique.  L'acide  extrait  au  moyen  de  l'éther  se  présente 
sous  la  forme  d*une  masse  cristalline,  présentant  sous  le  micros- 
cope des  tablettes  plus  ou  moins  allongées.  L'acide  diallyloxali- 
qae  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  difficilement 
dans  Teau.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  48,5**,  l'acide  se  décom- 
pose à  la  distillation.  L'auteur  a  préparé  et  étudié  les  propriétés 
des  sels  de  baryum  (C»H«0O3)«Ba  ;  de  calcium  (C^H^OQ»)  «Ca  ;  de 
linc  (C»H*o08)«Zn+lV*H«0;  de  plomb  (G»H*0O3)«Pb4-2H«O  et 
SiTffeoL  Ce  sont  des  sels  cristallins,  pour  la  plupart  solubles 
dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

L'oxydation  de  Tacide  diallyloxalique  donne,  comme  produit 
principal,  une  substance  résineuse,  dont  la  nature  n*a  pu  être 
constatée,  et  une  petite  quantité  d'acide  carbonique.  La  diallyla- 
cétone,  cherchée  par  l'auteur,  ne  se  forme  pas  dans  ce  cas. 

L'acide  diallyloxalique  fixe  4  atomes  do  brome,  en  formant  un 
corps  cristallisé  en  aijjuilies,  de  la  formule  G**H**13r*0^. 

Dans  Tespoir  d'obtenir  un  acide  de  la  formule  C***lMoo«^  Tau- 
teura  fait  agir  le  trichloruro  de  phosphore  sur  l'éther  diallyloxa- 
lique. 11  y  a  bien  une  réaction,  mais  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
produit,  l'acide  diallyloxalique  est  régénéré.  Le  dégagement 
d'acide  chlorhydricjue  fait  pensera  l'auTeur  qu'il  se  forme  d'abord 
un  éther  de  l'acide  phosphori({ue 


i 


^O.OC^IP 


qui,  par  l'action  de  l'eau,  se  transforme  en  acide  diallyloxalique, 
d'après  h  formule: 
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;C3H5        ^  HO 


p>o.c  P2H5     ;  I  /C^HS 

CO.OG2H5J  ^^^^^3^3 


2)  Sur  la  synthèse  et  les  propriétés  du  diallylcarbinol^  par 

/(;3H« 
M.M.Saytzbff. — LediallylcarbinolCH— C^H*^  s'obtient  par  Tac- 

\H0 

tion  du  zinc  sur  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  de  formiate 
d'éthyle  (procédé  de  M.  A.  Saytzeff)  en  refroidissant  soigneuse- 
ment. Après  24  heures,  on  ajoute  de  l*eau  et  Ton  distille.  D  se 
forme  du  diallyle  et  du  diallylcarbinol.  Ce  dernier  bout  à  151'; 
il  se  combine  à  4  atomes  de  brome.  Son  éther  acétique  (point 
d'ébullition  lôGy^'S)  se  combine  également  avec  4  atomes  de  brome. 
Ce  dernier  composé,  traité  par  Tacétate  d'argent,  est  trans- 
formé en  éther  acétique  d'un  alcool  pentatomique.  En  traitant  le 
chlorure  de  diallylcarbinol  (p.  d*ébul.  188**)  par  la  potasse  alcooli- 
que on  obtient  Thydi^ocarbure  C^H^^  de  la  série  des  terpènes, 
bouillant  à  115*»  et  formant  avec  le  brome  le  composé  CH^^Bi*, 
l'oxydation  du  diallylcarbinol  fournit  de  l'acide  formique  et  de 
l'acide  carbonique. 

3)  Sur  Faction  dun  mélange  d éther  allyliodhydrique  et  détber 
lodhydrique  sur  Féther  formique,  par  A.  Saytzeff  et  Kanonni- 
KOFF.  —  Le  produit  de  cette  réaction,  entreprise  dans  le  but  de 
préparer  un  alcool  secondaire,  contenant  le  radical  allyle  et  le 
diéthylallylcarbinol,  est  le  diallylcarbinol,  dont  les  propriétés 
physiques,  ainsi  que  les  produits  d'oxydation,  montrent  qu'il  est 
complètement  identique  avec  le  diallylcarbinol  de  M.  Saytzeff. 

4)  Sur  la  synthèse  et  sur  les  propriétés  de  fallyldiméthylcar- 
binol,  par  MM.  A.  et  M.  Saytzeff.  —  Les  alcools  tertiaires  de  la 
formule  générale  C^H*°-*OH  étaient  inconnus  jusqu'à  ce  jour. 
L'allydiméthylcarbinol  est  le  premier  représentant  de  cette  série 
d'alcools.  Il  fut  obtenu  par  l'action  de  G^H^I  et  du  zinc  sur  l'acé- 
tone. 

L'allyldiméthylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  possédant  une 
faible  odeur  de  camphre,  son  point  d'ébuilition  est  situé  à  119,5% 
Il  forme  avec  Teau  un  hydrate,  G^»H*20+H*0,  qui  distille  sans 
décomposition  à  116*»-!  17®.  Il  fixe  2  atomes  de  brome,  en  for- 
mant un  dibromallyldiméthylcarbinol,  qui  est  un  liquide  dl'une 
consistance  assez  épaisse  et  d'une  couleur  brunâtre.  La  formation 


.  —  CORRESPONDANCE  RUSSE.  449 

de  réiher  acétique  et  du  chlorure  d*allyldiinélhylcarlHnol,  prouvent 
la  nature  alcoolique  de -ce  dernier.  L'éther  acétique  de  l*allyldt- 
méthylcarbinol,  obtenu  au  moyen  de  l*acide  acétique  anhydre,  est 
un  liquide  doué  d'une  odeur  agréable,  rappelant  celle  des 
framboises  sèches.  Il  bout  vers  137,5<*  et  8*unit  à  deux  atomes  de 
brome.  Le  chlorure  de  l'aHyldiméthylcarbinol,  préparé  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  facilement  soluble  dans  Teau,  se  décomposant  en  partie 
i  la  dislillalion  vers  109- 104*.  Il  possède  une  faible  odeur  de  téré- 
benthine assez  agréable  ;  traité  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  il  produit  un  carbure  d'hydrogène  GW<^,  isomère  du  dial- 
kyle.  Cet  hydrocarbure  distille  vers  80**  et  fixe  4  atomes  de  brome. 
Ce  produit  d^addition  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  légè- 
rement coloré  en  rose.  Il  se  distingue  du  composé  correspondant 
(lu  diallyle,  qui  est  un  corps  cristallin. 

L'oxydation  do  l'aHyldimélhylcarbinol  produit  de  Tacide  acé- 
tique, de  l'acide  carbonique  et  de  l'acétone,  ou  bien,  si  l'action  est 
ménagée,  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  oxyvalérique.  L'acide 
oxyvalérique  ainsi  formé,  ne  cristallise  point;  l'analyse  doses 
sels  a  démontré  qu*il  est  isomérique  avec  les  acides  oxyvaléri- 
ques  connus  jusqu'à  ce  jour.  L'allyldiméthylcarbinol,  et  son 
oxydation  en  acides  oxyvalérique  et  formique  se  représentent  par 
les  formules  rationnelles  suivantes  : 

GHH:H3 

C.OH  \/ 

iH2  +40=  V^"  -MICOOH. 

I  Cl  12 

CEI  I 

I  COOII 
CH2 

ô)  Sur  le  diallylmôlhylcavbinol^  par  M.  W.  Sohokijje.  —  Le, 

iliallyhiiétliylcarbinol    c^H-^^'^OH  "  ^^^  obtenu  par  l'action  du 

zinc  et  de  C'^H^I  sur  l'éther  acétique.  C'est  un  liquide  d'une  odeur 
caractéristique,  qui  bout  a  158».  L'éther  acétique  du  dialiylraé- 
thylcarbinol  possède  une  odeur  différente  de  celle  de  l'alc^ool  et 
distille  vers  177,3".  Le  diallylmétliylcarbinol,  ainsi  que  son  élher 
acétique,  fixent  4  atomes  de  brome,  mais  les  composés  ainsi  for- 
més sont  très-peu  stables.  L'oxydation  du  diallylméthylcarbinol 
donne  lieu  à  la  formation  d'acide  acétique  et  de  CO*. 
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6)  Sur  la  préparation  de  fiodure  d'aHyle  et  de  V acide  acétique 
aàbfdre,  par  MM.  Saytzepf  et  Kanonnikoff.  —  L*éiher  allyliodhy- 
drique  a  été  préparé  avec  1,000  grammes  d'iode,  3^000  grammes 
de  glycérine  et  800  grammes  de  phosphore.  Le  phosphore  a  été 
igouté  peu  à  peu  au  mélange  de  glycérine  et  d*iode.  I^a  distilla- 
tion a  été  menée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  pour 
prévenir  les  explosions  qui  ne  sont  pas  rares  dans  cette  réaction. 
La  quantité  de  G'H^I  obtenue  est  de  1,100-1,150  grammes,  tan- 
dis qu'en  employant  la  méthode  proposée  par  MM.  Glaus  et 
Oppenheim,  on  n'en  obtient  que  700  grammes  en  partant  de 
1^000  grammes  d^iode. 

L*anhydride  acétique  a  été  préparé  par  Taction  du  chlorure 
d'acétyle  sur  Tecide  acétique  cristallisable. 

On  obtient  ^O^q  à  peu  près  de  la  quantité  théorique  d'acide 
acétique  anhydre  complètement  pur. 

7)  ^ote  sur  le  mode  de  formation  et  sur  les  propriétés  des 
alcools  non  saturés^  décrits  plus  haut,  par  M.  A.  Saytzeff. —  Les 
expériences  produites  par  Tauteur  le  mènent  à  la  conclusion  que 
la  réaction  entre  G^H'^l  et  Zn  d'une  part,  et  Téther  formique, 
l'acétone  et  l'éther  acétique  d'une  autre,  n'est  pas  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  qui  a  lieu  quand,  par  exemple,  l'iodure  d'éthyle, 
le  zinc  et  l'éther  formique  sont  en  réaction.  Les  produits  inter- 
médiaires de  la  réaction  sont  différents  dans  les  deux  cas.  Par 
exemple,  raction  de  C^H^l  et  du  zinc  sur  l'acétone  trouve  son 
expression  dans  réquation  suivante  : 

Ge  produit  d'addition  peut  être  envisagé  comme  un  alcool  dans 
lequel  l'hydrogène  du  groupe  hydroxyle  est  remplacé  par  Znl. 
G'est  justement  cette  substance  qui,  étant  décomposée  par  l'eau, 
lionne  naissance  à  l'allyldiméthylcarbinol  : 

c[!3>c  <gz";+H=o=s3>  c  <sr'+z"noH). 

Si  la  réaction  avait  lieu  dans  le  même  sens  que  pour  les  iodu« 
res  des  radicaux  alcooliques  saturés  G°H*"+*I,  selon  l'équation: 

il  faudrait  s'attendre  à  ce  que  l'action  de  l'eau  sur  ce  dernier 
composé  produirait  un  propylène,  ce  qui  n'a  jamais  été  observé. 


9.  vnmmtflw*.  -  correspondance  russe.        ia 

ni  dans  la  réaction  avec  raoétone,  ni  dang  d*tutres  cas  analogues. 
La  réaction  entre  CHM  et  le  zinc  d*un  côté,  et  Téther  formique 
et  réfher  oxalique  de  Tautre,  a  lieu  dans  le  mdme  sens,  avec  la 
seule  diflérence  près,  qu'outre  le  dialiyicarbinol  et  le  diallylmé- 
thyicaririnol,  il  se  forme,  dans  les  deux  cas,  de  l'alcool  éthylique. 
Quant  aux  propriétés  physiques  des  alcools  non  saturés,  décrits 
par  rauteor,  il  est  à  remarquer  que  la  diffërence  entre  leurs  points 
d'ébullition  et  les  points  d'ébullition  des  éthers  acétiques  corres- 
pondants, est  égale  à  18*40,  et  que  pour  les  alcools  connus  et 
pour  leurs  éthers^  en  prenant  pour  point  de  comparaison  le  tri- 
méthylcarbinol  et  son  éfter  acétique,  le  remplacement  de  CVP  par 
(?IP  détermine  une  élévation  du  point  d'ébullition  dans  les  limi- 
tes de  84,25*  à  41,5«.  Parmi  les  réactions  chimiques  des  alcools, 
la  plus  importante  est  leur  oxydation.  Ici  le  critérium  admis 
généralement  pour  déterminer  la  nature  primaire,  secondaire  ou 
tertiaire  d'un  alcool  ne  trouve  pas  d'application.  L'oxydation  des 
alcools  non  saturés,  cités  plus  haut,  a  lieu  autrement  que  peur 
les  alcools  saturés.  Ainsi  la  formation  de  l'acide  oxyvalérique  par 
Poxydatîon  de  l'allyldiméthylcarbinol  indique  que  le  point  prin- 
cîpfld  de  l'oxydation  de  ces  alcools,  en  général,  n'est  pas  Tatome 
de  earbone,  uni  au  groupe  HO,  mais  bien  les  atomes  de  carbone 
unis  entre  eux  par  une  double  liaison. 

H.  WiLEGiNSKY  fait  remarquer,  relativement  à  ses  recherches 
sarla  béluline^  que  la  différence  entre  la  formule  donnée  par  lui  à 
la  bétuline'  et  la  formule  de  M.  Haussmann  prouve  que  ce  dernier 
n'a  pas  remarqué  le  dégagement  d'une  demi-molécule  d'eau  à  une 
température  de  120*. 

La  formule  deM.Wileginsky  est  2C«0Ha*0+H«0,  la  formule  de 
M.  Haussmann,  C^H®®0^.  De  plus,  l'auteur  confirme,  contraire- 
ment aux  données  de  M.  Haussmann,  la  formation  d'une  série 
d'hydrocarbures  n  (C'^H*®)  par  la  distillation  de  la  bétuline. 

M.  Bagoussky  fait  un  rapport,  en  son  nom  et  au  nom  de 
M.  Kaiander,  sur  la  vitesse  de  la  dissolution  du  marbre  de  Car- 
rare dans  les  acides  nitrique,  chlorhydrique  et  bromhydrique. 
Le  coefficient  k  (voir  la  correspondance  de  septembre)  est  en 
proportion  inverse  du  poids  moléculaire  des  acides.  Une  régula- 
rité analogue  n'a  pas  été  observée  dans  i*RCtion  de  l'acide  formi- 
que et  de  l'acide  acétique. 
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l'alcool  obtenu  par  M.  Flavitsky  à  Taide  de  Tamylène  bouUlant  à 
25*y  préparé  par  Tiodure  amylique  de  fermentaiion,  qui  ne  donne 
pas  de  méthylisopropylacétone  à  Toxydalion,  sont  identiques  au 
diméthylétbylcarbinol.  La  répétition  des  expériences  de  M.  Os- 
sipofT  a  montré  qu'il  se  forme  dans  tous  les  cas  le  même  alcool 
et  non  deux  alcools  diiTérents,  comme  FaOïrme  ce  chimiste. 
La  partie  de  i'amylène  commercial,  non  soluble  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  contient  à  peu  près  20  Vo  d'un  amylène  qui,  étant  trans- 
formé dans  son  iodure  et  traité  ensuite  par  l'oxyde  de  plomb,  a 
fourni  un  alcool,  qui  d'après  son  point  d'ébulUtion  (117-119^),  le 
point  d'ébulUtion  de  son  iodure  (144-145)  et  ses  produits  d'oxy- 
dation, la  méthylpropylacélone  et  les  acides  acétique  et  propio- 
mque,  n'est  autre  qu'un  méthylpropylcarbinol. 

L'amylène  commercial  contient  donc,  outre  50  ^/^  de  trimé- 
thyléthylène,  à  peu  près  10  %  d'un  autre  hydrocarbure  de  la 
formule  (C«HS)GH«.CH=CH«.  C'est  la  présence  du  propylmé- 
thylcarbinol  qui  est,  suivant  M.  Wischnegradski,  la  cause  du 
point  d'ébulUtion  un  peu  trop  élevé  trouvé  par  M.  Wurtz  pour 
son  hydrate  d*amylène,  qui  a  la  constitution  d'un  alcool  ter- 
tiaire (1). 

Outre  l'amylène  ordinaire  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de 
zinc  sur  i*alcool  amyUque  de  fermentation,  il  existe  encore  un 
autre  amylène,  préparé  par  M.  Erlenmeyer  par  l'acUon  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'iodure  d'amyle. 

Cet  amylène  bout,  selon  M.  Flavitsky,  à  une  température  de  25'' 
et  a  été  considéré  par  ce  dernier  comme  un  isopropyléthylène, 
d'après  son  mode  de  formation  à  l'aide  de  l'isobutyicarbinol 

et  sa  transformation  en  glycol,  qui  fournit  à  l'oxydation  un  acide 
avec  5  atomes  de  carbone,  considéré  par  M.  Flavitsky,  comme 
Tacide  a-oxyvalérique. 

Les  points  d'ébulUtion  des  dérivés  haloîdiques  de  cet  hydro- 
carbure, ainsi  que  de  l'alcool  correspondant,  montrent  pourtant  sa 
structure  tertiaire,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  les  données 
de  M.  Flavitsky. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  l'acide  sulfurique  dissout  à 
peu  près  39  Vo  d©  l'amylène  de  Flavitsky,  bouillant  entre  23  et 

(1)  La  présence  de  cet  isomère  est  pettt*d(re  spéciale  à  Tamylène  commer- 
cial sur  lequel  a  opéré.  J'auieur#  {Hédaniiou,) 
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27*.  L'acide  amylsulfurique  ainsi  formé,  étant  traité  par  un  alcali, 
produit  le  diméthyléthylcarbinol.  La  portion  de  l'amylène,  restée 
non  dissoute,  bout  à  21^  et  ne  s'unit  ni  à  SO^H',  ni  n  l'acide 
iodhydrique  à  une  température  de  0*.  En  traitant  Thydrocarbure 
bouillant  à  83-27*  par  l'acide  iodhydrique  à  une  température  de 
—  15\  40  Vo  ^^  ^^  amylène  se  transforment  en  iodure,  qui, 
d*après  son  point  d'ébuUition  (127-i29<>),  est  Tiodure  de  l'alcool 
tertiaire,  tandis  que  l'hydrocarbure,  resté  non  attaqué,  bout  à  la 
température  constante  de  21%1-21»,S  et  ne  s'additionne  pas  à 
Tacide  iodhydrique  à  une  température  de  0*. 

En  traitant  ce  dernier  amylène  par  l'acide  iodhydrique  à  la 
température  ordinaire,  on  obtient  un  iodure  qui  bout  à  1S7-139<». 
Ce  point  d'ébullition,  intermédiaire  entre  celui  de  l'iodure  du  di- 
méthyléthylcarbinol et  celui  de  l'iodure  du  méthylpropylcarbinol, 
ne  laisse  aucun  doute  que  l'iodure  obtenu  ne  corresponde  au  mé- 
thylisopropylcarbinol,  quoique  la  transfonnation  en  cet  alcool 
n'ait  pas  réussi. 

L*actde  bromhydrique  agit  d'une  manière  analogue  surl'amy- 
lène  bouillant  à  23 -2>  et  fournit  deux  bromures,  un  bromure 
tertiaire  (point  d'ébuU.  iOS-lOQ*»)  et  un  bromure  secondaire 
(point  d'ébull.  114-116*). 

La  transformation  de  l'amylène  bouillant  à  21*,5  en  dérivés  du 
méthylisopropylcarbinol  ne  laisse  aucun  doute  sur  sa  structure, 
qui  doit  être  représentée  par  la  formule  (CH3)^.=  GH-CH  =  GH* 
do  risopropyléthyiène.  Pour  ce  qui  concerne  Tamylène,  donnant 
des  dérivés  tertiaires,  sa  structure  doit  être  représentée  par  la 

formule  q«u5/C  =CH*.  11  se  forme  aux  dépens  de  l'alcool  amy- 

lique  de  fermentation  actif  (par  rapport  à  la  lumière  polarisée)  qui 

doit  avoir  la  structure  ^îj^g^CH.CIi^OH. 

L'isopropyléthylène  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  encore 
d'une  autre  manière.  L'amylène,  que  Ton  obtient  par  l'action  de 
la  potasse  alcoolique  sur  l'iodure  d'amyle  de  fermentation,  et  dont 
le  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  -^  2,9,  n'est  qu'un  produit  secon- 
daire de  la  réaction,  la  plus  grande  quantité  de  l'iodure  se 
transformant  en  éther  éthylamylique.  Si  Ton  transforme  cet  éther 
de  nouveau  en  iodure  d'amyle,  on  remarque  que  ce  dernier  a 
presque  complètement  perdu  son  pouvoir  rotatoire  (-f  0,3)  et 
l'amylène  que  l'on  en  dérive  bout  à21''-22'';  c*e«t  risopropylé- 
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thylène  à  Tétat  de  pureté  complète,  car  il  ne  donne  que  des  dé- 
rivés du  méthylisopropylcarbinol. 

M.  Latschinoff  annonce  que  Toxydation  de  la  cholestérine  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  donne  lieu  à  la  formation 
de  trois  acides  différents  :  Y  acide  cholestérique  C**H**0*,  Vacide 
oxycbolestériqae  C*^H<*0*  et  Vacide  dioxycboïestévique  G*^H**0*. 
Ces  acides  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  et  forment  des  pré- 
cipités amorphes  avec  tous  les  métaux  à  Texception  des  alcalis. 
On  sépare  les  acides  au  moyen  de  leurs  sels  :  Les  sels  de  l'acide 
dioxycholestérique  sont  solubles  dans  la  benzine,  insolubles  dans 
l'alcool  et  réther  ;  ceux  de  l'acide  oxycholestérique  se  dissolvent 
dans  la  benzine  et  dans  Téther,  et  ceux  de  l'acide  cholestérique. 
dans  l'alcool,  l'élher  et  la  benzine. 

L'auteur  propose  pour  la  cholestérine  la  formule 

C25H420=(C»H«;5H20. 

Les  formules  des  acides  ci-dessus  mentionnés  seraient  alors  : 

G25I140O*  ,  G25H40O5  et  C»H«>0«. 

M.  D.  Mendelebf  annonce  qu'en  faisant  la  correction  pour  la 
latitude  de  Tendroit  d'observation,  la  pression  et  la  dilatation  vé- 
ritables du  mercure,  on  obtient  une  remarquable  concordance 
entre  les  données  de  Magnus,  Flegnault  et  Jolly  pour  le  change* 
ment  de  V élasticité  \"  de  Tair  atmosphérique  à  une  pression  nor- 
male, entre  0"  et  100"*,  c'est-à-dire  jusqu'à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'eau  à  760*",  observée  à  une  latitude  de  45«».  Ea  faisant 
les  corrections  indiquées,  d'après  les  données  de  Reprnault,  x"  de- 
vient =  0.3669  ;  d'après  ceux  de  Magnus  x"  =  0,3670  ;  d'après 
ceux  de  Jolly  x"  =  0,36702. 

Le  changement  de  volume,  correspondant  à  une  dilatation  entre 
0*"  et  lOO"",  selon  les  observations  de  Mendeleeff  et  de  Kaiander, 
est  égal  à  0,3682. 

M.  ZiNiN  fait  un  rapport  sur  l'isolépidène,  dont  la  composi- 
tion et  les  propriétés  ont  été  déjà  décrites  par  l'auteur. 

L'isolépidène  forme  un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids  de  l'oxy- 
lépidène  soumis  à  la  distillation  ;  il  est  toujours  accompagné 
d'une  quantité  considérable  d'oxylépidène,  cristallisé  en  tablettes. 

L'isolépidène,  étant  traité  par  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  acé- 
tique,  fixe  deux  atomes  d'hydrogène,  tandis  que  l'action  de  Tamal- 
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game  de  sodium  dans  une  solution  alcoolique  donne  naissance  à 
un  produit  d'addition  avec  4  atomes  d'hydrogène. 

L*oxydation  de  l*isoIépiddne,  au  moyen  de  CrO^  dissous  dans 
l'acide  acétique,  produit  d'abord  un  isomère  de  Toxylépidènë,  un 
oxyisolépidène  ;  le  produit  principal  de  l'oxydation,  menée  plus 
loin,  est  la  benzophénone.  L'acide  benzoïque  et  le  benzile  sont 
des  produits  secondaires  de  l'oxydation.  Les  produits  de  l'hydro- 
génation, ainsi  que  le  premier  produit  de  l'oxydation  se  trans- 
forment facilement  dans  le  composé  générateur. 
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Sur  la  pliuaélMe,  la  phtaliae  et  la  phtallëélae  eu  phésolf 

parM.  A.  BAETER(l). 


GROUPE  DE  LA  PHTALEINE. 

Pblaléine  du  phénol,  —  On  la  prépare  en  chauffant  à  1 20' pen- 
dant iO  heures  un  mélange  de  10  parties  de  phénol,  5  parties 
d'anhydride  phtalique  et  4  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  lave  à  Teau  et  on  dissout  dans  la  soude  faible  le  résidu  inso- 
luble ;  on  précipite  la  solution  par  l'acide  acétique,  avec  addition 
d'un  peu  de  HGl,  on  dissout  le  précipité  dans  Talcool  et  l'on  fait 
bouillir  la  solution  avec  du  noir  animal.  L'addition  d*eau  préci- 
pite alors  la  phtaléine  sous  la  iorme  d'un  précipité  blanc  jau- 
nâtre, grenu  et  cristallin.  Les  eaux-mères  aqueuses  abandonnent 
le  reste  de  la  phtaléine  en  cristaux  plus  volumineux,  du  système 
triclinique. 

La  phtaléine  du  phénol  fournit  par  l'acide  nitrique  fumant  un 
dérivé  nitré  que  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  en 
amidophtaléine.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  des  cristaux 
incolores  que  la  soude  dissout  avec  une  couleur  bleue  et  qui  donne 

W)  Deutsche  chemîscbe  Gesellachëft^  t.  ix,  p.  12S0. 
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par  Taclion  d6  SO^H*  à  170»  un  dérivé  antbraquiaoniquey  qui  pa- 
raît être  ralizarioe. 

.  Phénolpbialéine  iétrabromée  G^H^oBr^O^.  —  On  ^jouia  un 
mél^fige  de  10  parties  de  brome  et  de  10  parties  d'acide  aeétiqna  j 
cristalUsable  à  une  solution  de  5  parties  de  phtaléine  dans  20  parliasi  j 
d'alcooi  bouillant.  Le  dérivé  brome  se  dépose  en  prismes  inoiH- 
lores,  courts,  peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétiqii%. , 
soluble  dans  la  potasse  avec  une  coloration  violette  qui  dispÛA 
par  un  excès  d*alcali.  Ce  corps  fond  à  220*230».  L 

Dibromoxyanlbraquinoae.  —  Elle  se  forme  par  Taclion  de  ^ 
SO*H*  vers  150**  sur  le  dérivé  tétrabromé  : 

Elle  se  précipite  par  l'addition  d'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  " 
en  aiguilles  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  207-208'',  peu   solubles 
dans  l'alcool,  avec  une  couleur  jaune  rougeâtre,  solubles  dans  lai  ^ 
alcalis  avec  une  couleur  rouge  brun  clair  ;  cette  solution  doane  ' 
un  précipité  rouge  brun  avec  le  chlorure   de  baryum.  Le  dérivé    " 
acétylé  cristallise,  en  aiguilles  jaune  d'or^  fusibles  a  189-190*  el 
sublimables.  Chauffé  à  200*  avec  de  la  potasse,  la  dibromoxyan- 
thraquinone  se  transforme  en  alizarine,  dont  le  dérivé  acétylé  crie-  " 
tallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  182-184''  (la  diacétylalizarine  '*' 
ordinaire  fond  à  nO-lSS**) . 

La  tétrabromophtaléine  du  phénol,  chauffée  à  160*^  avec  de  l'an-  ^ 
moniaque  aqueuse,  donne  un  composé  azoté  cristalUsable,  à  ca«  <^ 
ractère  acide,  fournissant  un  produit  bien  cristallisé  par  l'actioa  ^ 
de  l'acide  azoteux.  '-^ 

Hydrate  de  la  phtaléine  du/3/jez?o/C«0H*»O*.2H*O.  —  Si  Foû.  ^ 
chauffe  la  phtaléine  du  phénol  avec  3  fois  son  poids  de  potasse  à  i 
190"*  pendant  24  heures,  on  obtient  l'hydrate  qui  cristallise  dans  < 
l'eau  en  longues  aiguilles. 

Diacétyle-phtaléine  du  pbénol  G^W^O*{C^U^O)K  —  Ci-istaox 
incolores,  fusibles  à  143^,  obtenus  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  et  par  cristaUisalion  dans  l'esprit  de  bois. 

Cblorure  de  la  phtaléine  du  phénol  G«HVG0.C«H*C1)«.  —H  se 
forme  par  l'action  de  PCl^  sur  la  phtaléine,  à  125'',  et  cristallise! 
dans  l'acide  acétique  ou  dans  l'alcool  en  lamelles  soyeuses,  qei 
fondent  a  155-156".  Ce  corps  est  sublimable.  Traité  par  IH  i 
200»,  il  fixe  H«. 
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Pbialwe  du.pbéad  C^H^*0^r—*Elle  se  fonne  par  raction  de  la 
poudre  de  anc  sur  la  solation  aloooUque  de  la  phtaléiae.  On  neu- 
tcaliee  par  l'acide  aulAirique  étendu,  on  filtre,  on  difiaoïit  le  préci-» 
pité  dans  Talcool  diand  et  on  additionne  la  solution  alcoolique 
d*aaa^  après  pea  de  temps»  le.lîquide  se  remplit  d'aiguilles  con- 
ceatrigoes  blanches  qui  constituent  la  pbtaline.  CeUe<-ci  se  dis- 
aonl  sans  coloration  dans  la  potasse,  mais  la  solution  est  oolorée 
60  itMige  par  le  fiarricyanure  de  potassium,  par  suite  de  la  régé- 
aintion  de  la  phlaléine, 

Pbuaine  diêcélylée  C^U«H>(CSH30)^  —  Elle  se  forme  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique  et  est  difficile  à  purifier. 

Pbtaliae  tétrabromée  C^W^Br^OK  —  Elle  se  forme  par. 
hydrogénation  de  la  tétrabromophtaléine  ou  par  bromuration  de 
h  phtaline  ;  cette  dernière  méthode  est  préférable,  car  dans  le 
premier  cas,  il  y  a-  toiiyours  un  peu  de  brome  d*éliminé.  Elle 
cristallise  facilement  et  fond  à  140^  ;  elle  se  dissout  sans  colona- 
lion  dans  la  potasse.  Son  dérivé  diacétylé  forme  des  cristaux  fu- 
dUes  i  165-166». 

GROUPI  DE   LA  PHTAUDÉINE. 

PbéttolpblaJidine  C^H^H)'.  —  La  phtaline  du  phénol  subit 
ooe  transformation  remarquable  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furiqae  concentré  et  froid.  EUle  ^e  dissout  en  jaune  rouge 
et  Teau  produit  dans  la  solution  un  précitité  vert  jaunâtre , 
soluble  dans  Téther  avec  une  fluorescence  verte.  C'est  une  sub- 
stance altérable  à  Tair  et  qui,  d'après  l'analyse  de  ses  dérivés,  a 
pour  composition  C^H^^O^  ;  c'est  donc  un  produit  de  déshydra- 
tation. L'auteur  le  nomme  phtalidine  du  phénol.  Chauffé  à  175^ 
avec  de  l'eau,  ce  oom]>osé  régénère  la  phtaline.  La  formation  de 
la  phtalidine  est  représentée  par  le  schéma  : 

Télrabromophialidine  C^W^Br^i}^.  —  Elle  se  forme  par  l'ac- 
tioa  à  froid  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  bromophtaline, 
qui  se  dissout  avec  une  couleur  verte.  L'addition  d'eau  à  la  so- 
lution sulfurique  y  produit  un  précipité  jaune,  qui  cristallise  dans 
rakool  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
tcétique,  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'acétone.  La  potasse  dis- 
sout ce  corps  avec  une  couleur  jaune. 
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Phialidéine  da phénol  C*^H**0*.  -—  Lorsqu'on  expose  à  Tair  la 
phtalidine  précipitée  par  Teau,  elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  non  plus  avec  une  couleur  jaune  rouge,  mais  avec  une 
couleur  violette.  La  transformation  en  phialidéine  qu'elle  a  subie   ; 
résulte  d*une  oxydation.  Cette  oxydation  peut  être  effectuée  par   [ 
un  grand  nombre  d'agents.  Le  meilleur  procédé  pour  préparer   v 
la  jphtalidéine  est  le  suivant:  on  dissout  la  phtalidine,  prove*  l 
nant  de  20  grammes  de  phtaline,  dans  la  soude  faible,  et  on  y  j 
ajoute  une  solution  de  2i  grammes  de  manganate  de  potassium  1 
(obtenu  par  Taddition  d'une  trace  d'alcool  à  la  solution  alcaline  \ 
de  permanganate).  Après  une  heure,  on  détruit  l'excès  de  man-   : 
ganate  par  l'alcool  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  sulfih 
rique  dilué.  On  fait  ensuite  cristalliser  le  précipité  dans  l'al- 
cool faible  ou  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  dernier  dissol- 
vant l'abandonne  en  tables  clinorhombiques  (Rapport  des  axes 
=0,464  :   1 .  0, 498  ;  angle  p^OO'^SO')  ;  l'alcool  l'abandonne  en 
petites  lamelles. 

La  phtalidéine  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleor  ' 
jaune;  les  acides  la  précipitent  en  flocons  incolores.  Le  chlorure 
de  chaux  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  qui  vire  aussitôt  an 
jaune.  La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  violette.  Les 
réactions  colorées,  à  l'égard  des  alcalis  et  des  acides,  sont  précisé- 
ment inverses  de  celles  que  présente  la  phtaléine.  La  solution 
sulfurique  de  la  phtalidéine  présente  un  beau  spectre  d*absorp- 
tion,  caractérisé  par  trois  raies  noires  dans  le  milieu  du  spectre. 

Phtalidéine  diacelylée  C«0H*«O*(C«H»O)«.  —  Petits  prismes  cli- 
norhombiques (a:  b:  c=2,7852:  1:1,4403.  Angle p=77«>2') .  Elle 
fond  à  109^ 

Chlorure  C«oH««0«Cl«.— Il  se  forme  par  l'action  de  PCI»  surla 
phtalidéine  à  125**,  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses. 
Ce  corps  est  très-stable,  la  potasse  bouillante  ne  l'attaque  pas; 
il  donne,  avec  l'acide  sulfurique,  lesréactions  de  la  phtalidéine,  ce 
qui  montre  que  ces  réactions  ne  sont  pas  dues  aux  groupes  (OH). 

Tétrabromophtalidéine.  —  On  l'obtient  par  bromuration  de 
la  phtalidéine  ou  par  oxydation  de  la  tétrabromophtalidine. 
Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  incolores  et 
transparents,  fusibles  au  delà  de  280'',  solubles  dans  la  potasse 
avec  une  couleur  jaune;  dans  Tacide  sulfurique,  avec  une  couleur 
bleue.  Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  paraît  donner  la 
même  dibromoxyanthraquinone  que  la  phtaléine  bromée. 
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Son  tlérivo  diacétylé  C^ojIHBrtOi^CMi^O;^  est  fusible  à  182-188"; 
il  cristallise  dans  Tacétone,  il  est  peu  soluble  de  l'alcool,  so- 
luble  daos  l'acétone  et  dans  Tacide  acétique  à  chaud,  très-soluble 
dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Combinaisons  de  la  phtalidéine  avec  les  phénols.  —  Si  à  la 
solution  sulfurique  violette  de  la  phtalidéine,  on  ajoute  un 
l»hénoI  quelconque,  il  se  produit  Une  coloration  rouge  de  sang 
et  Tadditlon  d*eau  en  sépare  un  précipité  amorphe  rouge.  La 
combinaison  avec  le  phénol  est  une  poudre  rouge  biique  qu'on 
n'a  pas  encore  pu  faire  cristalliser.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  violette  et  présente  du  reste  beaucoup  d'ana- 
logie avec  l'acide  rosoliquc.  Elle  donne  un  dérivé  brome  cristal- 
sable,  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis. 

La  phtalidéine  donne  une  combinaison  cristallisée  par  l'action 
de  l'ammoniaque  aqueuse  à  160-200'^  ;  qette  combinaison  est  in- 
soluble dans  tous  les  dissolvants  habituels;  elle  donne  avec  le 
dérivé  phénolique  delà  phtalidéine,  à  150-100°,  un  corps  cristal- 
lisé que  les  alcalis  dissolvent  sans  coloration  et  qui  se  dissout  en 
bleu  dans  Tacide  sulfurique. 

Constitution  de  la  phtalidéine. —  Cette  constitution  peut  se  re- 
présenter par  l'une  des  deux  formules  : 

>^/\  n-C<iH*OH 

CSH*-^      0  0  ou  C414(  I  >02 

"^       \/  ^C-GGH'OH 
G  — C6H*0H 

Dans  le  premier  cas,  la  phtalidéine  se  distingue  de  son  isomère, 
la  phtaléine 

P6Hi/C0-C«H*0H 
^  "  '^C0-(:«H*0H 

par  la  position,  des  deux  atomes  d'oxygène  qui  sont  liés  tous 
deux  aux  deux  carbones.  Dans  le  second  cas,  il  faut  admettre  la 
présence  d'un  groupe  quinonique. 

Sur  l'aathrflBoli  par  HM.  C.  LIEBERMANN  et  TOPF  (1). 

L'acide  iodhydrique  agit  énergiquement  sur  les  oxyanthraqui- 
nones,  en  présence  du  phosphore.  M.  Rosensthiel  a  déjà  signalé 

\\\  Deutsche  cbemische  Gesellschafty  t.  ix,  p.  1:201. 
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€0lte  rétetion  sur  la  purpuroxanthîne,    qai   donne    un  dériva 
C**H«*CHouC**H**0*,  régénérant  la  purpuroxanthine  par  oxyda-  - 
tion.  Une  rédaction  plus  profonde  lui  a  même  donné  de  Tanthn» 
cène  mélangé  de  ses  hydrures. 

L'anthraquinone  (20^  traitée  parfacide  iodhydrique  de  1,7  da 
densité  (80^)  en  présence  du  phosphore  ordinaire  (6s^,  à  TébuIB»: 
tion,  se  transforme  en  dihydrure  d'anthracène,  qui  cristallise 
tables  lamellaires  fusibles  à  108".  Si  Ton  diminue  la  quantité 
phosphore  {4^  au  lieu  de  6»^  et  qu'on  arrête  Tébullition  après 
quart  d'heure,   on  obtient  un  produit  qui,  repris  par   Talc 
bouillant,  fournît  par  le  refroidissement  des  aiguilles  jàunâl 
qu'o%  purifle  par  dissolution  dans  la  potasse  faible  et  précipîtft^i 
tion  par  HCl.  Ce  corps  renferme  C**H*^0,  soit  : 

C(OH)  PO 

G«H*<I        >G«H*       ou  C6H*<^Jj2>C»HV 

La  formation  d'un  dérivé  monoacétylé  C'*H»(C*H»0)0  (aiguil 
jaune  clair,  fusibles  à  126-131'^,  montre  que  c'est  la  prei 
formule  qui  exprime  la  constitution  de  l'anthranol. 

L*anthranoI  fournit  de  l'anthracène  par  l'action  de  la  pou( 
de  zinc  au  rouge.  L*acide  azotique  et  l'acide  chromique  le  traofl- 
forment  en  anthraquinone.  L'acide  nitrique  fumant  et  froid  doniir  i 
un  dérivé  nitré  cristallisable  en  aiguilles.  Les  alcalis  ne  dissolvefll 
guère  l'anthranol  qu*à  Tébullition  ;  la  solution  alcaline  est  jaunei 
mais  très-oxydable.  L'anthranol  fond  à  163-170®;  le  peu  de  fixité  . 
de  ce  point  de  fusion  tient  sans  doute  à  ce  que  le  produit  s'altàra  ^ 
en  partie  à  cette  température  ;  chauffé  plus  fort,  il  devient  vert, 
puis  se  charbonne  sans  donner  de  sublimé. 

L'anthranol  qui  résulte  d'une  transformation  du  groupe  qui- 
nonique  est  tout  différent  de   Tanthrol  décrit  par  M.  Lincka 
(t.  XXV,  p.  34)  et  obtenu  par  la  fusion  de  l'acide  anthracène» 
sulfureux  avec  la  potasse:  c'est  cet  anthrol  qui  est  le  véritaUd.  - 
phénol  de  l'anthracène. 

Les  oxyanthraquinones  et  leurs  isomères,  la  quinizarine,  la 

chrysazine  et  l'acide  chrysophanique  donnent  tous  des  dérivés 
de  réduction  cristallisables  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  les 
alcalis,  avec  une  couleur  jaune  fluorescente.  Ces  dérivés  sont  des 
oxyanthranols  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 


CHIMIE    ORGANIQUE.  lOS 


8«r  Uk  wtmmmpnpmimmi  l'tr  m  ■.  MLATH  (1). 

Celte  combinaison,  qui  représente  une  dioxyanthraquinone,  a 
été  retirée  par  M.  Schutzenberger  de  la  garance,  et  obtenue  par 
lui  en  réduisant  la  purpurina;  MM.  Liebermann  et  Fischer  l'ont 
obtenue  par  réduction  de  la  purpurinamide.  Pour  la  préparer,  on 
dissout  100  grammes  de  purpurine  commerciale  dans  de  la  soude 
étendue,  on  Tait  bouillir  et  on  y  igoute  peu  à  peu  100  à  105 
grammes  de  sel  d'étain,  également  en  solution  alcaline.  La  coif- 
leur  pourpre  delà  solution  passe  peu  à  peu  au  jaune  rouge.  On 
précipite  alors  par  HGl,  en  faisant  bouillir  afin  de  décomposer 
la  combinaison  stannique  de  la  xanthopurpurine,  puis  Ton  fait 
c.  istalliser  finalement  cette  dernière  dans  l'alcooi. 

La  xanthopurpurine  se  sublime  en  aiguilles  jaune  rouge, 
fusibles  à  262-20S*.  Elle  cristallise  dans  Tacide  acétique  on 
aiguilles  dures  et  brillantes.  Le  sel  de  sodium,  obtenu  par  Tébul- 
lition  avec  l'acétate  de  sodium,  cristallise  en  aiguilles  rouges. 
Les  sels  calciques  et  barytiques  cristallisent  en  aiguilles  rouge- 
brun  ;  le  premier  renferme  C**H«CaO*. 

Dimétbylxanthopvrpurine  C*^H«(CH»)«0*.  —  On  l'obtient  par 
Faction  de  l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  la  potasse,  à  120®. 
%E11e  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  178-180*. 

Diétbylxanthopurpurine  C**H<^(C*Hî^)*0*.  —  Aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  fusibles  à  170* 

Dîbromoxanthopurpurinc  C**H«Br*0*.  —  Elle  s'obtient  par 
Taction  directe  du  brome  à  froid  et  cristallise  dans  l'acide  acétique 
en  aiguilles  étoilées,  d'un  jaune  orange,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool, fusibles  à  227-230». 

Dibromoxanthopurpurinammonium  C*  •H*Br*(OAzH*)*0* .  — 
Aiguilles  feutrées  rouges,  obtenues  par  l'cbullition  du  dérivé 
dihromé  avec  Tacétate  d'ammonium. 

Dinilroxanlbopurpurine  C**H**(AzO*)'0*.  —  On  fait  agir  à 
froid  l'acide  azotique  de  1,48  do  densité  sur  la  xanthopurpurine. 
La  solution  jaune  rouge  se  prend  après  quelque  temps  en  une 
bouillie  cristalline.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
Tacide  acétique  ;  ce  dernier  l'abandonne  en  petites  aiguilles  rouge 

1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschaflt  t.  ix,  p.  1204. 
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clair,  fusibles  à  249-250^  Son  sel  de  baryum  C**H*(AzO*)*Ba« 
cristallise,  en  aiguilles  anhydres,  d'un  rouge  foncé.  Le  sel  dtam 
inonium  C**H*(AzO*)*(AzH*)*0*  cristallise  en  aiguilles  soyeusiS 
d'un  jaune  clair. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  la  solatiM 
sulfurique  de  xanlhopurpurine,  il  se  forme  une  bouillie  crisUl* 
line.  On  verse  celle-ci  dans  l'eau,  onrlave  un  peu  le  précipitébiV 
formé,  précipité  qui  n'est  pas  insoluble,  on  l'agite  avec  de  1*^ 
et  on  évapore  ce  dissolvant  qui  laisse  un  résidu  cristallin.  Aj 
Cristallisation  de  ce  produit  dans  l'acide  acétique,  on  obtient 
aiguilles  dures,,  d'un  bleu  d'acier,  avec  des  reflets  rougeâtni|| 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  l'acide  acétiqu^ 
fusibles  à  249°.  Ce  corps  teint  la  laine  en  orange.  Il  est  idenliqiHI 
ou  isomérique  avec  la  dinitroxanthopurpurine  décrite  plus  lu^ 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  I*anlliraeène  i 
par  H.  W.-H.  PERKIIV  (1). 

Traité  par  le  chlore  ou  par  le  brome,  l'anthracène ,  mèm^ 
maintenu  en  excès,  donne,  d'après  MM.  Graebe  et  LiebermaniiYli 
dérivé  bichloré  ou  bibromé  ;  M.  Andersen  a  décrit  un  dichlonifl 
d'anthracène  et  un  monochloranthracène  ;  le  premier  de  M 
corps  est  évidemment,  d'après  son  mode  de  préparation,  le  dn 
chloranthracène  ;  le  second,  un  mélange  de  celui-ci  et  d'anthn* 
cène. 

iJihromuve  d'anthracène  G**H*"Br-.  —  Si  Ton  mélange,  eo 
quantités  théoriques,  des  solutions  sulfocarboniques  d'anthracèoe 
et  de  brome,  refroidies  vers  0"  ;  on  obtient  une  solution  rougt 
qui  se  dccolorôpeu  à  peu  et  qui  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
blancs  et  brillants.  C'est  le  dibromure  d'anthracène,  qu'on  purifie 
par  des  lavages  à  l'éther  anhydre  et  par  dessiccation  daos  te 
vide.  Il  cristaUise  en  prismes  obliques,  qui  deviennent  bientôt 
jaunes  et  opaques,  en  dégageant  de  l'acide  bromhydrique.  H 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 
11  donne  di  Taulbraquinone  par  l'oxydation . 

Monobroinanlbracène  C**H®3r.  —  Il  se  forme  par  la  décom- 
position du  dibromure  à  froid,  et  plus  rapidement  à  chaud  : 

Ct'qnoBi.2_iii3,.— Gt.HOBr. 
(1)  Chemical  News  y  t.  xxxiv,  p.  145. 
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Qoteporiflo  par  criBtaUisaiîon  dans  l'alcool^  Il  se  produit  aussi 

parfaddilîM  de  brome  i  une  solution  sulfocarbonique  d'anthra- 

ciae,  i  h  lampérâUire  ordinaire.  On  peut  le  retirer  des  eaux- 

mèrm  do  dilir^miantliraoèae  en  chassant  le  sulfure  de  carbone 

par  distillation  et  fiûaani  oristalliser  par  fractionnements,  mais 

il  est  flBOios  pur. 

Lb  moofldbromanthracéne  fond  à  100».  Il  est  soluble  dans  la 
fcannnii,  Padde  acétique,  le  sulfure  de  carbone  ;  moins  facilement 
dsnsraleool.  Il  eristallise  en  longues  aiguilles  jaunes.  Use  dissout 
aveamaa  couleur  verte  dans  l'acide  sulftarique  ftimant.  Sa  solu* 
tien  bemnniqne  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  res- 
semblant i  Talixarine. 

Dieblorure  fanibracèae  G^^H'^1*.  —  Si  Ton  fait  passer  peu 
i  peu  la  quantité  théorique  de  dilore  dans  une  solution  d'anthra- 
cène  au  cenUàme,  maintenue  à  0»,  il  se  dépose  un  produit  cristat 
lin  blanc.  C'est  le  diohlorure,  qui  est  tout  aussi  instable  que  le 
dibroonire,  car  il  se  décompose  rapidement,  môme  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  HGl  et  monocbloranthracèae  G'^H^GI.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

.  Le  monoohloranthraoène  cristallise  dans  Talcool  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  d'or,  très-solubles  dans  l'éther,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  103^.  L'acide  sulfurique  fumant 
le  dttsout  avec  une  couleur  verte  ;  si  l'on  chaufTe^  la  solution  de- 
vient brune  et  parait  alors  renfermer  de  l'acide  anthraquinone- 
disulfureux. 

Comme  le  bromanthracène,  le  monochloranthracène  donne 
une  combinaison  picrique  qui  cristallise  en  magnifiques  aiguilles 
écarlates. 

SeelMrehM  rar  les  xylldinesi  par  ■.  A.-l¥.  HOFMAIVIII  (i). 

Les  xylidines  étudiées  par  l'auteur  ont  été  retirées  des  queues 
d'aniline  où  elles  se  sont  formées  en  vertu  de  la  transformation 
des  monamines  secondaires  en  monamines  primaires  supérieures 
(I.XV11I,  p.  348). 

On  a  traité  42  kilogrammes  d'huiles  d'aniline,  bouillant  de  200 
H  240°  par  leur  poids  d'acide  azotique  de  1,3  de  densité.  Par  le 

(1)  Dtulnehe  ebêmiaebû  GôSêlIscbafi,  t.  ix,  p.  1292. 

NOUV.    8BRIB,  T.  XXVII,  1877.  —  soc.  CHIM.  80 
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reiroidîsseneDt  du  mélange,  il  s'est  séparé  une  masse  saline  qui 
a  été  turbines.  Oii  a  obtenu  ainsi  50  kilogrammes  d'un  sel  btanc  ; 
en  en  a  dissous  40  kilogrammes  dans  de  l'eau,  à  l'aide  d'un 
eowrmtde  vapeur  ;  la  solution  ainsi  obtenue  a  laissé  déposer,  par 
le  refroidissement,  une  seconde  cristallisation,  pesant  25  kilo- 
grammes après  turbinage. 

C'est  ce  sel  qui  renferme  la  xylidine  a,  la  seule  que  décrive 
aujourd'hui  Tauleur.  Les  bases  qu'on  en  sépai*e  par  la  soude 
bmHllentde202  à  230<*  et  fournissent  immédiatement  des  cristaux 
par  lenr  mélange  avec  les  acides  azotique  ou  chlorhydrique. 

Les  eaux-mères  de  la  seconde  cristallisation  fournissent  des 
bases  distillant  dans  les  mêmes  limites  de  température  ;  ces  bases 
fournissent  des  cristaux  par  le  mélange  avec  Tacide  azotique, 
mais  non  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  elles  renferment  donc  une 
autre  xylidine  dont  le  chlorhydrate  est  très-soluble. 

Xyudine  a.  —  Les  bases  distillant  de  202  à  2^''  ne  peuvent 
pas  être  séparées  par  la  distillation  fractionnée;  mais  on  y  arrive 
fftcilemeni  par  la  cristallisation  de  leurs  dérivés  acétyiés.  Ceux-ci 
s'obtiennent  par  rébuUition  prolongée  des  bases  avec  l'acide  acé- 
tique cristallisable  ;  ils  forment  par  le  refroidissement  une  masse 
eristalline  qu'on  purifie  par  cristalhsation  dans  l'eau  bouillante, 
jusqu'à  ce  que  les  cristaux  déposés  par  le  refroidissement  fondent 
à  127-128«. 

Uacèloxylide  ainsi  obtenue  cristallise  en  longues  aiguilles 
aplaties  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'alcool.  L'ébullition  avec  racido  chlorhydrique  concentré  la  trans- 
forme en  chlorhydrate  de  xylidine.  Cette  base,  mise  en  liberté  par 
la  soude,  distille  à  2i2<>  (non  corrigé)  ;  densité  à  25*'=0,9i84. 

Elle  est  identique  à  celle  qui  se  produit  par  la  méthylation  de 
la  paratoluidine  à  une  haute  température. 

Les  données  relatives  à  cette  base  ne  s'accordent  qu'imparfai- 
tement avec  celles  fournies  par  M.  Denmelandt  (t.  VI,  p.  210), 
et  par  M.  Tawildarow  (t.  XIll,  p.  361),  de  sorte  qu'il  reste  des 
doutes  sur  son  identité  avec  la  xylidine  étudiée  par  ces  chimistes. 

Dixyîyle'SnlfO'Urée  CS[AzH.C«H3(CH3)«]4.  —  Elle  a  été  obte- 
nue par  rébullition  prolongée  de  la  xylidine  avec  le  sulfure  de 
carbone.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
même  bouillant,  d'où  elle  cristaUise  en  cristaux  durs  et  brillants, 
fhsibles  à  152-i53o. 
.    Isosulfocyanaie  de  xylyle.  —  11  s'obtient  par  la  distillation  de 
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la  mlfc  Efén  avec  P*0*  et  Tonne  un  corps  solide,  mais  fusible 
à  baaae  tumpÉiaiMa.,  Celui  décrit  autrefois  par  MM.  Hofmann  et 
Itartfeie'  eMt  MiaNli  j[aHÉi  il  a  Masé^déposer  à  la  longue  déa  oriv 
taux  trda-fusibles,  ce  fei  tend  à  indiquer  que  la  i^ylidine  étudiée 
ilara  4taît  119  ipélaiapa  teAiex  zylidiiiea., 

Dùflrlgummae  GAriff AaH«C«H^CIP)>]«.  —  Elle  se  prodUfC 
MleMant  far  la  déauUlvalMni  éa  la  atilfo-urée  par  Toxyde  de 
plomb,  en  ptéaaaoe  de  ranunoniacfee  alcoolique.  Elle  crialaHiae 
daw  fileoot  lienlIaailaB  Baea  aiguillée  Maaeiiea,  inaolublea  dane 
raau,  fusiblea  à  156-158*  en  s'altérant*  Bile  eal  sotaUe  dana  lea 


Nilraçéloxflide  C«H«(CH»)«(AzO«).Azff.{?H»0,  —On  introduit 
Faeéloxylidè  diana  un  mélange  reTnridi  de  5  p.  d'acide  azotique  et 
de  1  p  d*acidè  aulfàrique,  puis  on  précipite  la  solution  par  Teau. 
Elle  criataltfae  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  jaunâtres,  fit  • 
sibles  i  172-479*.  On  n'a  pas  obsenré  la  formation  d'un  isomère. 

NîiroxjrUdwe  G^CHS)*(AzO*) AzH*.  —  Masse  cristalline  qui 
86  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  rébullitlon  de 
la  nîtracétoxylide  avec  HCI  concentré.  Elle  cristallise  dans  Teaa 
bouillante  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  oranges,  fusibles  à  69*, 
peu  solubles  à  froid.  Elle  forme  des  sels  qui  sont  décomposés 
par  Peau. 

Cette  nilroxylidine  est  différente  de  celles  qu'on  obtient  par 
la  réduction  partielle  des  dinitroxylènes. 

Xylène-diamine  ou  di&midoxylène  C«H*(GIP)«(AzH«)«.  —  Si 
l'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  inélang.3  de  nitroxy- 
lène  et  d'étain  en  excès,  il  se  produit  une  vive  réaction  ;  quand 
elle  est  calmée,  on  chauffe  pour  la  terminer  ;  on  chasse  l'acide 
chlorhydrique  au  bain-marie  et  on  enlève  i'étain  dissous  par 
H*S,  puis  Ton  précipite  p»r  la  potasse.  La  diamino  se  dépose 
en  lamelles  brillantes,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l*eau 
ou  dans  Talcool,  qui  la  dissolvent  facilement.  Elle  fond  a  74-75*  ; 
elle  est  inaliérable  à  l'air  sec,  mais  bnmit  lentement  à  Tair  hu- 
mide. Les  agents  oxydants  Taltaquent  énergiquement  en  donnant 
un  liquide  brun  ;  de  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour 
établir  si  ce  produit  renferme  une  quinone. 
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BoehevehcB  um»  Imclée  raflgalUiiMf  par  ■.  W.  KUWUKOWSKl (1  ;. 

AcUon  de  Pacide  azotique.  —  L'acide  niAgalliqae  se  dissout 
dans  l'acide  azotii|ue  fumant  et  fi^oid  avec  élévation  de  tempéi^a- 
ture  et  dégagement  de  gaz.  Si  Ton  emploie  un  acide  azotique 
plus  faible,  il  faut  chauffer  pour  établir  la  réaction.  Le  gaz  dégagé, 
est  de  l'acide  carbonique,  et  le  produit  de  la  réaction  constitue 
uniquement  de  Tacide  oxalique. 

L'alizarine,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un  mélange 
d'acides  phtalique  et  oxalique. 

Action  de  SO*  et  de  S*O^H*.  —  L'acide  sulfurique  fumanl 
dissout  l'acide  ruflgallique  avec  une  coloration  pourpre,  l'adili- 
tion  d'eau  le  précipite  inaltéré.  Si  l'on  chauffe  la  solution  sulfu- 
rique, il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  sans  qu*ii  se  forme  de 
suîfo-dérivé.  Exposé  aux  vapeurs  d'anhydride  sulfurique,  l'acide 
ruRgallique  se  convertit  en  une  bouillie  violette  épaisse  d'où  l'eau 
le  sépare  de  nouveau.  L'acide  chlorosulfurique  n'a,  de  même,  pas 
fourni  de  dérivé  sulfoconjugué. 

Le  brome  et  le  pentachlorure   de  phosphore  agissent   plus 
ou  moins  profonriément  sur  l'acide  ruflgallique,  mais  en  donnan 
des  produits  dont  Télude  n'est  pas  engageante. 

Distillation  avec  la  chaux  ou  la  baryte.  —  Cette  opération 
donne  naissance  à  la  naphtaline 

GUii8O8-|.4GaO=C»0H8+4GO3Ca; 

mais  la  majeure  partie  de  l'acide  ruflgallique  se  charbonne. 

Action  de  ïanhydride  acétique*  —  M.  Schiff  n'a  obtenu  qu'un 
dérivé  tétracétylé  de  l'acide  ruflgallique;  dans  une  note  antérieure, 
MM.  Klobukovvski  et  Nœlting  ont  annoncé  avoir  obtenu  un  dérivé 
hexacelylé  ;  les  nouvelles  expériences  de  Tauteur  donnent  un 
résultat  moins  afQrmatif  et  le  dosage  de  l'acétyle  lixé  n'a  pas 
fourni  (le  chiffres  concluants. 

Action  des  agents  réducteurs.  —  L'auteur  conlirme  la  pro- 
duction d'alizarine  par  Taction  de  l*amalgame  de  sodium,  annon- 
cée par  M.  Widmann  (l.  XXIV,  p.  359).  Les  autres  agents  ré- 
ducteurs sont  sans  action  ou  exercent  une  action  différente. 

L'action  de  111  (densil6=l, 96)  en  présence   du  phosphore,  à 

il)  Deutsche  ebemische  Gesellschaft^  t.  ix,  p.  1256. 
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150-180*,  œ  donne  que  dés'produiis  résineux.  On  obtient  de 
meiiieun  résaltalssiVon  ee  contente  de  faire  bouillir  le  mélange. 
Après  nne  ou  deux  heures,  on  obtient  une  masse  jaune,  conte- 
nant des  cristaux  d'iodure  de  phosphonium.  On  traite  le  tout  par 
Feau  ei  on  lave  i  fond  la  partie  insoluble,  qui  constitue  une 
poudre  fine,  cristalline,  jaune»  formée  d'aiguilles  microscopiques. 
Ce  corps  se  dissout   dans  l'acide  sulftirique  concentré,  sans 
altération,  à  froid  ;  la  solution  se  colore  eu  bleu,  puis  en  violet,  si 
00  la  chaufle.  L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  oxalique  ; 
la  poudre  de  âne,  en  anthracéne.  L'anhydride  acétique  le  trans- 
fonneen  un  dérivé  acétylé  cristallisant  dans  l'acide  acétique  chaud 
ea  aiguilles  jaune  verditre  ;  la  solution  acétique  présente  une  belle 
Ittoresoence  bleue.  L'acide  sulfurique  et  la  soude  dissolvent  ce 
dérivé:  le  premier,  avec  une  eoloration d'abord  verte,  puis  bleue; 
la  seconde,  avec  une  coloration  finale  brune;  l'eau  précipite  de 
ees  solutions  des  flocons  de  couleur  foncée.  L'analyse  de  cette 
combinaison  a  conduit  à  la  formule  C*^H**Of '.  L'auteur  admet, 
saos  en  donner  la  preuvCi  que  cette  formule  représente  un  dé- 
rivé bexacétylé  G««H«(G<fP0)^7,  de  sorte  que  le  produit  de 
rédaction  lui-môme  se  représenterait  par  la  formule  G'^H*^*, 
qui,  du  reste,  est  confirmée  par  l'analyse  directe.  (Il  est  à  reinar- 
quer  que  la  composition  centésimale  de  ce  produit  et  celle  de 
son  dàrivé  acétylé  sont  très-voisines). 

L'auteur  représente  l'acide  rufigallique  C^^H^G^  et  son  dérivé 
<1e  réduction  C**H*«0^  par  les  formules  de  structure: 

(0H)3HC«(^)C«H(OH)3        et  (OH)3HC6(    ()      )g«H(0H)3. 


Actlwi  d«  phénol  sar  qaelqves  atoaloldes  d«  qviaqvtaa  i 

par  ■.  G.  HB88B  (1). 

Le  mélange  de  solutions  alcooliques  de  phénol  et  de  cinchoni- 
dine  (à  molécules  égales)  occasionne  un  dépôt  oléagineux  qui 
cristallise  peu  à  peu.  Si  Ton  emploie  de  l'alcool  fort,  on  obtient 
immédiatement  le  corps  cristallisé.  Ce  composé  renferme 
0Hl«O.2G*>H**Az*O;  l'auteur  le  nomme  sémiphénolcinchonidiàé. 

Il)  Liêbig'n  Aouaidii  der  Cbemie,  i.  clxxxii,  p.  160. 
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n  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  le  faire  cristalliser.  Il  se 
combine  à  l'acide  sulfurique  pour  donner  le  fetfifittte  de  phénol- 
cinchonidfne  décrit  par  l'auteur. 

La  solution  alcoolique  de  sémîphénolcinchonidine  possède  une 
réaction  alcaline.  L'addition  d'une  très-petite  quantité  de  chlo- 
rure ferrique  donne  un  précipité  d'hydrate  ferrique;  une  plus 
grande  quantité  de  Fe*Cl^  colore  la  solution  en  jaune  foncé;  la 
réaction  du  phénol  est  donc  mssquée.  Les  acides  étendus,  en 
excès,  décomposent  la  sémiphénolcînchonidine  en  la  séparant  du 
phénol  ;  Tacide  azotique  étendu  colore  la  solution  en  rouge-brun. 
L^acide  azotique  concentré  donne  d'abord  une  solution  incolore, 
qiii  jaunit  peu  à  peu  et  devient  finalement  brune. 

En  modifiant  les  proportions  de  phénol  et  de  cinchonîdine,  on 
obtient  la  sesquiphénolcinchoDidine  2C*®H**Az*0,3C®H«O,  qui 
forme  des  cristaux  incolores  et  brillants,  inaltérables  à  l'air 
et  perdant  tout  leur  phénol  à  130^.  On  ne  peut  pas  la  soumettre  i 
une  nouvelle  cristallisation. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  fournit  le  sel 

La  cinchonidine  paraît  ne  pas  pouvoir  se  combiner  à  une  plus 
grande   quantité  de  phénol.  Les  alcaloïdes  dextrogyres  (quini- 
dine,  cinchonine,  quinamine)  ne  paraissent  pas  à  l'état  de  liberté 
se  combiner  au  phénol. 

Recherches  sur  la  einehonlnei  par  H.  H.  WEIDEL  (1). 

L'auteur  a  décrit  (t.  XXII,  p.  564)  quatre  acides  produits  par 
l'oxydation  de  la  cinchonine.  Il  a  reconnu  depuis  la  présence  d'un 
cinquième  acide  azoté  parmi  ces  produits  d'oxydation.  Cet  acide 
se  trouve  dans  les  eaux  mères  qui  oiit  laissé  déposer  les  der- 
nières portions  d'acide  cinchoniniquc  et  d'acide  cinchoméronique. 
Ceux-ci  ne  pouvant  être  séparés  des  dernières  eaux-mères  par 
cristallisation,  on  avait  neutralisé  par  Tammoniaque  et  précipité 
par  le  nitrate  d'agent.  Ce  précipité,  qui  renferme  le  nouvel  acide, 
avait  été  décomposé  par  HCl,  les  acides  cinchoninique  et  cîhcho- 
mépoiiique  restants  cristallisèrent  après  concentration  et  lais- 
sèrent une  eau  mère  sirupeuse  brune,  qui  fut  abandonnée  à  elie- 

(i)  Wieaer  Sitzungsbenchie^  t.  lxxii,  p.  484. 
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mOMt,  kprim  mx  irti»  it  »*y  dépoga  ds  peCîU  grwg  eriBlÉDiiiÉ 
qiri  wnfwièi  Ml  pw  f  ■gitation  et  fn  devinent  toèt  ahondanU 
aprts  qMhfiws  ««BtiM0.  La  tool  «gfani  été  repris  per  rakoei^ 
k  partie  «MpeoM  e«lm  en  dîeMfartioo  ei  M  resta  uoe  poudrii 
cristaMine  jaaoa, 

Poor  pairiBer  eeeorpa^  qaieel  eotrèaMaieHt  aoUiUe  deas  Vma^ 
OB  iQiMia  i  aa  eataHett  ooBceatrée  de  l'acide  oUorhfdriqoai  ipâ 
kfOMi  aweo  lui  «hs  eetnbifMrieoa  owina  soluble,  paie  on  lame  i 
l'aloocd  la  pondre  •criaialiae  qn»  ee  dépose.  Celle-ei  a  pour  eom* 
tiSBMea  GMffMAiK)>.HGI.  L^oxydeffargeni  ealèfe  HGl  i  œUe 
(MskiaaiaoQ,  nuis  ft  se  rédnit  en  néme  lenips  de  l'argent. 

U  chhroplaiînate  (C<4f««A^0«.HCl)*(HCl«  ferme  on  précipité 
Booonneux  jaunfttre,  peu  soluble,  devenant  peu  à  peu  cristallin. 
.  UêioUte^  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  chlorhy- 
dnte  et  Tazotate  d*argent,  se  dépose  en- croûtes  formées  de  cris- 
tau  prismatiques  briHanla,  Javaes  ;  il  est  très-soluble,  ses  cris- 
taizsont  anhydres  et  renferment  G*W*^AzK)^.IIAzO^.  L'adde 
ifitiflnie  A*#ttMBWP  pas  oa  aeià  i80*«. 

U  sulfaie  (CP4i>«AxW)SU^S0*  arisiaUiaa  ^n  aiguiUes  mi- 
eroscopîques  blanches,  très-solubles. 

Tous  ces  sels,  ainsi  que  le  corps  libre,  possèdent  la  propriété 
de  réduire  le  tartrate  cupro-potassique;  il  n^est  donc  pas  dou- 
tau  que  ce  corps  est  identique  avec  celui  qu'ont  signalé  Mit  Ga- 
V60tou  et  Willm  (t.  XU,  p.  219). 

La  formation  d'un  composé  C'V^^Az^O'  plaide  en  faveur  de  la 
fonnule  : 

0< 

G«H9Aa 


CH2-CH— 


assignée  par  Fauteur  ft  la  cinchonine. 

L'o^dationde  la  cinehonidine  donne  absolument  les  mêmes 
(ifodaits  que  celle  de  la  cinchonine. 


as  Uk  Bie^tlM;  par  ■.  W.  KUCflHAIVN  (1). 


.Bu  tabae,  préakMenent  trempé  dans  du  oarbenMe  de  soudOi 
est  iotroduit  dans  un  vase  en  fer  battu,  munt  de  deux  tubulunsai 
l'ane,qm  porte  un  tube  pleageanA  jusqa'au  fond  du  vase,est  destinée 

tl)  Arehir  dêr  Phênaaeie,  t.  ix,  p.  ttd. 
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à  faire  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  l'appareil; 
l'autre  tubulure  porte  un  tube  de  dégagement  qui  donne  issue  à 
ce  gaz.  L'appareil  est  du  reste  hermétiquement  clos.  Le  tube  de 
dégagement  plonge  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique 
étendu.  On  chauffe  au  bain-marie  et  on  fait  marcher  le  courant  de 
gaz  carbonique  ;  celui-ci  entraîne  la  nicotine  qui  vient  se  conden- 
ser dans  l'acide  sulfurique  alcoolique.  On  traite  la  solutioii  sulfu- 
rique par  la  baryte»  on  évapore  à  sec  et  on  traite  le  résidu  par 
l'éther,  qui  dissout  la  nicotine  mise  en  liberté. 

La  solution  acide  de  sulfate  de  nicotine,  étant  neutralisée  par 
de  l'hydrate  d'alumine,  fournit  de  beaux  cristaux  octaédrique^ 
qui  ne  peuvent  être  qu'un  alun  de  nicotine. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


lV«weMi  proeédé  de  reeherelie  en  enivre,  dm  etiêmdwam  et-  4u  Mt- 

■ivlhi  par  H.  Malvern  W.  1IJB8  (1). 

Cette  méthode  s'appuie  sur  la  précipitation  de  ces  métaux  par 
le  ferricyanure  de  potassium  et  sur  l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  ce  précipité. 

Le  ferricyanure  de  potassium  (dissous  dans  38  parties  d'eau) 
donne  avec  les  sels  de  cuivre  et  de  bismuth  un  précipité  brun 
jaunâtre;  avec  les  sels  de  cadmium,  un  précipité  jaune  pâle.  Les 
ferricyanures  de  cuivre  et  de  cadmium  se  dissolvent  entièrement 
dans  un  léger  excès  de  cyanure  de  potassium  qui  les  transforment 
en  ferrocyanures,  tandis  que  celui  de  bismuth  y  est  insoluble  et 
se  transforme  en  hydrate,  qu'on  caractérise  par  un  essai  au  cha- 
lumeau. La  solution  filtrée  est  partagée  en  deux  ;  le  cadmium  est 
recherché  d'un  côté  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'ammo- 
niaque puis  d'hydrogène  sulfuré,  qui  produit  comme  on  sait  un 
précipité  jaune  de  sulfure  de  cadmium»  tandis  que  le  cuivre  n*est 
pas  précipité.  Le  cuivre  est  décelé  dans  l'autre  moitié  de  la  li- 
queur par  l'acide  chiorhydrique  qui  y  produit  un  pi'écipité  rouge 
brun  de  ferrocyaniire  de  cuivre. 

Les  réactions  ci-dessus  sont  exprimées  par  les  équations  : 

(1)  Cb9muc9l  News,  l.  xxxiv,  p.  iC.  f 


•  t  •  •  • 


\  »  cnifw  jMALYttavn.    • .  - .  au 


KeKSy<>Bi4-8KtiH4l|a0=iBi(H0)3-fâPeCy«KH4IHCy+Cy2 
FfCt^^^^^à^^AliÙftdi(edGiK%KC^ 
FéCyUCiiVH4KOys=8fGaCy2.ilKGy)+2FeC}«KH^ 
iCM2y^KH'FeCy«KH-8HGk=FeGy«GttH-8HGyH-8KCl. 


»yé  pMT  le  fc«ic«  ta  nd 
dki  ewlfte  «t  émm  «Iwilfa 
ataOlBs  «t  4ci 
Il  pw  ■•  K-A,  MUm  (t). 

tf.  Vogel  a  déjà  recommandé  la  réaction  des  xanthates  sur  les 
aeto  de  cuivr^pour  la  recherche  qualitative  du  sulfure  de  carbone 
dios  le  gaz.  Cette  réaction  peut  aussi  servir  à  son  dosage.  A  cet 
effet,  on  faransforme  le  sulfure  de  carbone  en  xanihate  de  potas- 
siom  (1)  qu'on  litre  à  l'aide  d'une  solution  normale  au  50*  de  sul- 
fate de  cuivre,  renfermant  par  conséquent  0>'y0012672  de  cuivre 
pir  1",  ce  qui  correspond  à  0,006401  de  xanihate  de  potassium  et  à 
(MOSOiGS*.  *0h  peut  aussi  employer  la  liqueur  normale  au  W 
{l«=«»008168.Cu). 

Pour  obtenir  cette  liqueur,  on  pèse  S",  168  de  sulfate  de  cuivre, 
on  le  dissout  dans  Tean  et  on  y  lyoute  du  sel  de  Seignette  et  du 
eirbooate  de  sonde  jusqu'à  redissolution  du  précipité  ,  puis  on 
étend  à  1  litre.  Il  faut  éviter  la  présence  de  l'ammoniaque  et  des 
alcalis  caustiques. 

Le  précipité  de  xanthate  de  cuivre  se  dépose  très-facilement 
pir  FagitatiOQ  et  la  An  de  la  réaction  se  reconnaît  à  l'absence  de 
trouble  lorsqu'on  ajoute  une  nouvelle  goutte  de  liqueur  cuivrique. 
Le  xanihate  de  potassium  contenant  un  excès  d*alcali  caustique, 
A  faut  saturer  celui-ci  par  de  la  crème  de  tartre  ou  plutôt  par  du 
bicarbonate  de  soude. 

Dosage  du  cuivre.  —  Inversement,  le  xanthate  de  potassium 
peut  servir  au  dosage  du  cuivre.  Pour  cela,  on  dissout  un  poids 
eoonu  du  sel  de  cuivre  i  analyser  dans  un  mélange  de  sel  de  Sei- 
gnette et  de  catonate  de  soude,  puis  on  y  verse  une  solution  titrée 
de  xanthate  de  potassium ,  dont  il  faut  vérifler  chaque  fois  le  titre 
aveola  sohition  titrée  du  cuivre.  Les  résultats  sont  très-exacts. 

Dosêge  des  alcalis  caustiques. —  Comme  chaque  atome  de 

<1>  Chemisebes  CentralbhU,  t.  ix,  p.  921. 

{2i  L'iutear  na  donne,  à  cet  égard,  aucune  indication. 
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cnivfe prédpilé  iTétaft  de  zaathafce  met  ea  liberté  2  Bioléoules 
d'alcali  cauttî^pe^  le  procédé  ci-dessus  permet  d'évalner  ce  der- 
nier, même  en  présence  desearbonatesetdeesntfares.  Lasubstance 
à  analyser,  aussi  déshydratée  que  possible,  étant  dissoute  dans  Tai- 
cool  absolu,  on  la  traite  parle  sulfure  de  carbone,  Talcali  caustique 
seul  transfbnne  inslanlanément  celui-ci  en  xanlhate  ;  les  sulfures 
akalias  agissait  de  même.  Pour  ei(  tenir  compte»  on  précipite 
drabord-par  la  liqueur  de  euivre  jusqu'à  précipîtatioa  du  sulÂve 
et  du  sulfocarbonate,  précipitation  dont  on  rsconnaît  le  tenm  par 
l'emploi  d*un  papier  de  plomb,  ou  achève  ensuite  le  titrage  et 
chaque  atome  de  cuivre  précipité  accuse  la  présence  de  2KU0 
ou  K*0  dans  l'essai. 


BiiMife  Ûu  ■Mrenre  i  par  ■■.  TOMf!!  et  S.  liBISMI  (1). 

Les  auteurs  recommandent,  pour  tous  les  sels  de  mercure,  la 
méthode  proposée  par  Hannay  pour  le  dosage  du  chlorure  mer* 
curique.  L'addition  d'ammoniaque  ou  d'un  sel  d'ammofiÎMm  pro- 
duit dans  les  solutions  alcalines  des  sels  de  mercure  un  précipité 
opalescent  blanc,  qui  se  redissout  par  Taddition  d'une  solution 
titré^  de  cyanure  de  potassium  ;  la  fin  de  l'opération  est  facilement 
accusée  par  la  disparition  de  Topalescence  bleuâtre,  qui  persista 
aussi  longtemps  qu'il  reste  une  trace  de  précipité.  L'approxisM- 
tion  que  donne  cette  méthode  est  de  0,02  Vo  «  ^'^^  ^^  encore  de 
0,2  Vo^J'^u^  ^*  quantité  de  mercure  à  doser  n'est  que  de  quel- 
ques milligrammes. 

Kssals  des  ailBerals  de  clirone;  par  ■•  DimiAM  (2). 

-  La  méthode  de  M.  Dtttmar  est  fondée  sur  la  solubilité  des  mino- 
rais de  chrome  pulvérisés  dans  un  ftmdant  composé  de  borax  et 
de  carbonates  alcaUns  et  sur  leur  oxydation  par  l'air,  quand  il  soat 
ainsi  dissous. 

On  fbnd  au  creuset  de  platine  2  parties  de  verre  de  borax  avec 
8  parties  de  carbonate  sodico-potassîque  jusqu'à  expulsion  de 

(1)  Chemical  iVew5,  t.  xxxiii,  p.  2â6« 

(2)  Irott,  1876,  p.  ISl. 


Pêàde  oufeaoiqaey  tnroDuIe  la  masse  fondas  sur  une  lame  de 

flâHae  et  on  la  conserve  pour  Tusage. 
Pour  Pattaque  d*un  minerai,  on  en  fond  O^JS  avec  5  à6  grammes 

(fa  fondaaft  d-dessua  dans  un  creuset  couvert,  sur  une  bonne 

kmpe  Banaen  ;  après  ft  minutes,  on  enlève  le  couvercle  et  on* 
iodbie  le  omuset  de  a^anièreà  faciliter  l'accès  de  Taîr.  On  agite 
kmàlÊOgmmèéo  nn  ftldaplatine-eteapousse  lefea^-an  maintient 
Vi  dlieurau  On  fiut  aaauiCe  digérer  la  masse  fondue  avec  de  Teau, 
oa  «jolile  on  peu  d*alcool  pour  réduire  le  manganate,  s'il  y  en  a; 
on  chasse  Talcool  par  évaporation  et  Ton  filtre  en  épuisant  bien 
ibfimÊmpmtrmmtmwMmÊÊi^  faa  «rfntîaa  imntwmm  èaut4eolm)me 
i  rétat  de  chranJM^  afoaHn,  tsar  l^uleur  s'est  asMfé  que  la  désa- 
grégation du  minerai  est  complète  par  une  seule  fusion.  Le  dosage 
piBfc  ôtoe  leffaaiBé-  par  la.  aaélhode  vtlamétriyift 


niHIE  Tf flHIÛI  WMQIIF 


ylailfc  êm  Maasy  p«r  W.  €.  WÊB0DÊÊ&9  (1). 


La  jproduît  désigné  sous,  ce  nom  est  un  ciment  éminemment 
réinctaise  et  doué  d'une  plasticité  remarquable,  provenant  de  ta 
bbri^e  de  ciment  de  Portiand  de  MM.  Rieth  et  O'Brien  A  Bonn. 
(Test  une  poudre  douce  au  loucher,  d'un  gris  jaunâtre,  pâle,  très- 
témie.  Traitée  par  l'eau,  elle  lui  cède  un  peu  de  chaux  qui  la  rend 
ikaliiie  et  elle  fournit  une  pâte  facile  à  travailler  et  qui  acquiert 
de  la  dureté  après  quelques  heures.  La  masse,  durcie  lentement 
i  l'air,  puis  portée  progressivement  jusqu'à  170^,  éprouve  un 
retnit  linéaire  de  5  à  5,5  %.  Portée  ensuite  au  rouge  blanc,  elle 
selnite  et  acquiert  la  dureté  de  la  pierre,  mais  ne  subit  plus  de 
changement  de  volume.  Elle  est  d*un  gris  jaunâtre  uniforme, 
penue  et  homogène  ou  parsemée  de  fragments  de  quartz, 
lorsque  le  produit  primitif  n'était  pas  très-fln,  mais  exempte  dé 
fissures.  Si  on  la  porte  à  la  température  de  fusion  du  platine,  elle 
18  vitrifie  à  la  surface  et  devient  caverneuse  dans  l'intérieur. 

Voici  la  composition  trouvée  par  l'auteur  pour  ce  ciment.  Nous 
y  joignons  une  autre  analyse  de  M.  Seger  : 

J:  DlngJer^a  polyteebniachea  Journal,  t.  ccxxi,  p.  345  et  ccxxn,  p.  579. 
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Bischof.  Seger. 

Silice 86,42  8",89 

Alumine 9,88  .         l.H 

Oxydé  de  fer. 0,86  0,82 

Chaux 0,84  0,95 

Magnésie 0,22  » 

Alcalis 0,87  » 

Perte  au  feu  {œ\HH)} 2,40  8,04 

99,94  99,87 


S«r  la  teVrieAti«n  dv  ^erre  aolmble  à  l'aMe  ém  la  l«m 
à  laftaolrMi  par  H.  F.  CAPITAINE  (1). 

Les  méthodes  actuellement  suivies  pour  la  fabrication  du  verre 
soluble  sont  la  méthode  anglaise,  qui  consiste  â  traiter  le  silex 
(pierre  à  fusil)  par  une  lessive  alcaline  (de  1,25  à  1,3  de  densité), 
sous  une  pression  de5à6  atmosphères  ;  la  seconde,  en  quelque 
sorte  continentale,  repose  sur  la  fusion  d'un  mélange  de  sable, 
de  soude,  de  sulfate  et  de  charbon  et  sur  la  dissolution  de  la  masse 
vitreuse  ainsi  obtenue.  La  première  méthode  est  plus  écono- 
mique, mais  elle  donne  toujours  un  silicate  très-caustique  ;  le 
rapport  de  TalcaU  a  la  silice  y  est  comme  1  à  2.  La  terre  à  in- 
fusoii*e8,  très-abondante  dans  TAliemagne  du  Nord,  se  dissout 
avec  beaucoup  plus  de  facilité  dans  les  alcalis,  et  l'on  obtient  avec 
une  lessive  de  1,2  de  densité,  sous  une  pression  de  3  atmos- 
phères ,  un  silicate  trois  fois  plus  riche  en  silice.  Il  y  aurait 
donc  tout  avantage  à  faire  servir  cette  silice  soluble  à  la  fabrica- 
tion des  silicates  alcalins.  Seulement,  pour  obtenir  un  produit 
incolore,  on  est  obligé  de  soumettre  la  terre  à  une  calcination 
préalable,  dans  le  but  de  détruire  les  matières  organiques  qui 
raccompagnent  et  qui  coloreraient  fortement  la  lessive  alcaline. 
Or,  ce  n'est  que  tout  récemment  qu'on  s'est  livré  industrielle- 
ment à  cette  calcination,  assez  diflicile  à  cause  du  peu  de  conduc- 
tibilité du  produit. 

C'est  avec  cette  terre  calcinée  que  l'auteur  à  entrepris  une 
série  d'essais  pour  la  fabrication  du  verre  soluble. 

Une  lessive  de  soude  de  1,22  à  1,24  de  densité  est  introduite 
dans  un  digesteur,  muni  d'un  arbre  A  palettes.  On  y  fait  tomber 

(i)  Dingler*s  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxii,  p.  363. 
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peu  a  peu,  en  agitant,  une  quantité  de  terre  calcinée  calculée  dé 
manière  à  saturer  la  soude  (2p,8  de  terre,  supposée  pure ,  pour 
Ip  d*hydrate  de  soude).  On  ferme  alors  le  digesteur  et  Ton 
chauffe  le  contenu  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  sous  une  pres- 
sion de  8  atmosphères;  on  maintient  celte  pression  pendant 
3  heures.  Lorsque  la  dissolution  est  efTectuée ,  le  dépôt  de  la 
partie  insoluble  se  fait  rapidement.  Si  la  dissolution  n'est  pas 
complète,  ou  si  la  terre  est  en  excès,  la  clarification  du  liquide 
ne  s'opère  que  difilcilement.  La  même  chose  a  lieu  si  l'on  emploie 
de  la  soude  trop  concentrée  (de  1,3  de  densité,  par  exemple)  car 
la  densité  de  la  lessive  de  silicate  (1,S5)  est  trop  forte  pour  que 
le  sable  et  l'oxyde  de  fer  puissent  se  déposer  facilement.  Il  faut 
armer  à  donner  cette  lessive  de  silicate  une  densité  de  1,18  (si  la 
densité  de  cette  lessive  est  moins  forle  que  celle  de  la  soude  em- 
ployée, cela  tient  à  la  condensation  d'une  certaine  quantité  de  va- 
peur d'eau). 

Pour  préparer  le  siHcate  de  potasse,  on  devra  augmenter  de 
10  à  15  Yo  la  proportion  de  terre  calcinée  et  chauffer  sous 
pression  pendant  1  à  2  heures  de  plus. 

La  terre  à  infiisoires  peut  aussi  servir  à  neutraliser  le  silicate 
alcalin  obtenu  par  la  méthode  anglaise. 

I%'«te  smr  le  sens  des  m^ts  fer  el  aeler;  par  H*  L^  GMJNER  (1). 

La  confusion  qui  s'est  introduite  peu  à  peu  dans  la  nomencla- 
ture des  fers  et  des  aciers  a  engagé  plusieurs  ingénieurs  et 
métallurgistes  à  provoquer  la  formation  d'une  commission  inter- 
nationale chargée  de  soumettre  au  monde  industriel,  une  nomen- 
clature générale  des  fers.  Celte  commission  s'est  constituée  à 
Toccasion  de  l'Exposition  de  Philadelphie.  Elle  était  composée 
MM.  Lowthian  Bell,  Tunner,  L.  Gruner,  H.  Wedding,  R.  Aker- 
mann,  A.^L.  Holley  el  F.  Egleston.  Voici  la  nomenclature  que 
recommande  la  commission  dans  son  rapport  : 

«  1.  Tout^composé  ferreux  malléable,  comprenant  les  éléments 
ordinaires  de  ce  métal,  et  obtenu  soit  par  la  réunion  de  masses 
pâteuses,  soit  par  paquetage  ou  tout  autre  procédé  n'impliquant 
pas  la  fusion,  et  qui  d'ailleurs  ne  durcit  pas  sensiblement  par  là 
trempe,  bref,  tout  ce  que  Ton  a  désigné  jusqu'à  ce  jour  parle 

(1)  Bevuc  universelle  des  mines,  t.  xl,  p.  496.  < 
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nom  de  ièp  doux  (wrought-iroD)  sera  appelé  à  l'avenir  fer  soui 
{Weld^iroOj  en  anglais  ;  Scbweiss-Eisen^en  allemaDd). 

t  S.  Tout  composé  analogue  qui^  par  une  cause  quelconqoe 
durcit  sous  Taction  de  la  trempe  et  fait  partie  de  ce  que  l'oi 
appelle  aiûou£d*hui  acier  naturel^  acier  de  forge  ou  plus  parti 
euUèreinent  4tcier  puddlé  (puddledsteel  sera  appelé  acier  souà 
(  WeJ&Sleel^  Sctweiss-Stahl.) 

«  S.  Tout  composé  ferreux  malléable,  comprenant  les  élément 
ordinaires  de  ce  métal,  qui  aura  été  obtenu  à  l'état  fondu,  mat 
qui  ne  durcit  pas  sensiblement  sous  Taction  de  la  trempe,  ser 
appelé  fer  fondu  (Ingot-iron  ;  FIuss-Eiseu),  • 
:  c  4.  Tout  composé  pareil,  enfin,  qui,  par  une  cause  quel 
conque,  durcit  sous  Faction  de  la  trempe,  sera  appelé  acier  fondu 
(logot'SteeU  Fluss-Staht).  • 

M.  Grqner  fait  suivre  ce  rapport  de  quelques  observation 
ayant  pour  objet  de  faire  ressortir  le  caractère  général  de  cette 
nomenclature  qui,  loin  d'exclure,  appelle  plutôt  des  noms  spéci' 
i?9iie5,.  chargés  de  faire  connaître  les  usages,  les  qualités  spé- 
ciales, les  procédés  de  fabrication,  etc.  On  distinguera  donc  né- 
cessairement les  fers  soudés  au  bois  et  les  fers  soudés  au  coke^ 
ou  les  fers  uf fines  au  Lois  et  les  fers  puddlés.  De  même,  on  dis- 
tinguera toujours,  parmi  les  aciers  naturels,  les  aciers  puddlés, 
corroyés,  etc.;  parmi  les  aciers  et  les  fers  doux  fondus,  les  aciers 
et  fers  doux  Dessemer ^  Martin,  Siemens,  etc.;  les  aciers  fondas 
IlnSy  ou  aciers  au  civuset^  etc.;  les  aciers  fondus  doux^  mi-durs^ 
durs,  etc.  Ces  noms  spécifiques  doivent  toujours  être  subo^ 
donnés  aux  noms  génériques  définis  ci-dessus. 

Hégaipement  d'ama&onlaque  observé  lors  de  la  roptore 
de  certaines  barres  d'acier;  par  M.  BARBÉ  (1). 


Ce  phénomène  a  été  observé  à  Tusine  d'Anina,  en  Hongrie,  sur 
un  rail  d'acier  qui  venait  d'être  brisé  sous  le  mouton.  L'ammo- 
niaque était  perceptible  à  l'odeur,  à  la  distance  de  plusieurs  pas; 
un  papier  rouge  de  tournesol  était  bleui  par  son  application  à  11 
surface  de  rupture  du  rail.  Cette  surface  mouillée  émettait  des 
bulles  de  gaz  pendant  environ  un  quart-d'heure.  L'acier  avait  été 
fabriqué  dans  un  four  à  gaz^  par  le  procédé  Siemens.  Le  mèiafi 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxjulii»  p.  1178. 
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phénomèas  a  été  observa  à  Rswihitza  eux  c 


Sw  HK  aMjfla  mpld«  d«  da*«f«  d«  la  «kaax  «m  préaenee  da  Ik 
■Mnpi<*le  M  a«p  l'appnMtloB  de  1*  Bmgvésie  *  Ut  d«M«ttlon 
des  |M  sve»**;  pu-VK.  G.  BnUIAMl»  et  t.  SBnuiN  (T). 

L'ioBolubilké  de  la  nagnésie  ditns  les  lîcrnears  sucrées  permet 
de  ta  sépRrer  de  la  chnra. 

Cette  insolubilité  permet,  en  outre,  d'appliqiierla  magnésie  A  la 
dérécation  des  jus  sucrés.  La  défécation  de  1  litre  de  veson,  par 
exemple,  n'exige  que  â  à  5  grammes  de  magnésie,  et  le  liquide 
déféqué  filtre  avec  facilité.  On  peut  employer  indistinctement  la 
magnésie  hydratée,  la  magnésie  calcinée,  le  carbonate  ou  le  pho^ 
phalede  magnésie.  L'exoès  de  défécaot  ne  se  combine  pas  au  suere 
et  reste  dans  les  écumes,  ce  qui  rend  inutile  la  carbonalalioB 
des  juB. 

L'expérience  a  montré  que  ce  procédé  donna  en  sucre  blanc 
de  premier  jet  un  readement  de  6  à  7  Vo  P'^^  élevé  que  celui 
qu'on  obtient  généralement,  et  le  sucre  obtenu  ne  le  cède  eu  lien, 
comme  qualité,  au  sucre  obtenu  par  les  autres  procédés. 


Sw  l'eMpIol   d«B  SBlfures  alcalins  pour  le  dépUa^e  dea  peanx: 
par  H.  BÉHABD  (!). 


L'auteur  propose  de  substituer  a  la  pâle  à  l'orpin  et  à  la  chaux 
le  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium,  dont  l'emploi  est  à  la  fois 
plus  écunomique  et  plus  salubie. 


Rcvne  de«  Breveta  français. 

U08i8.  —  Procédé  de  fabrication  dencres  concentrées  et  si- 
rupeuses de  toutes  natures  et  de  toutes  nuances.  —  Msssbneh, 
19,  rue  des  Tournelles  ;  2'd  décembre  1875. 
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110908  et  110004.  —  Mativres  colorantes  applicables  «rix  ar^^t 
et  i  Findustrie^  dites  selon  nuances^  outremer  pourpre  et  o^^^- 
tremer  brun  ou  outremer  vert  et  outremer  jaune.  —  Guime-k", 
repr.  par  Feuillat,  14,  rue  Ferrandtère,  à  Lyon  ;  6  janvier  1876. 

Ces  matières  sont  obtenues  comme  l*outremer  ordinaire,  e  n 
remplaçant  le  soufre  par  le  sélénium  et  par  le  tellure. 

110916.  —  Méthode  d'évaporation  des  liquides  salins  et  autre.'f  ^ 
—  RoMEiN,  140,  rue  Solferino,  à  Lille;  14  janvier  1876. 

Les  bassins  d'évaporation  sont  construits  à  la  suite  des  fours 
à  potasse  ou  à  soude.  Des  disques  tournants  plongent  en  partie 
dans  le  liquide  à  évaporer  ;  les  gaz  chauds,  sortant  du  four,  pas- 
sent au-dessus  du  liquide  et  circulent  entre  les  disques  de  ma- 
nière à  favoriser  Tévaporalion  du  liquide  qui  mouille  constamment 
les  deux  faces  de  ces  disques. 

110989.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  teinture^ 
d'aniline.  —  Wolff  et  Betly,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue 
Saint-Sébastien  ;  6  janvier  1876. 

On  traite  un  mélange  d*aniline  ou  de  toluidine,xylidine,etc.,  et 
de  nitrobenzine  ou  de  nitrotoluène,  nitroxylène,  etc.,  par  certains 
sels  métalliques,  a  190-200^;  par  exemple,  par  le  protochlonire 
d*étain  solide  ou  dissous.  La  matière  colorante  produite  est  ex- 
traite par  Teau  acidulée,  soit  à  TébuUition,  soit  en  vase  clos,  puis 
précipitée  par  un  sel  de  soude  ou  autre. 

L*aniline  et  la  nitrobenzine  pures  donnent  un  bleu  verdâtre  ou 
un  blanc  noirâtre.  S'il  y  a  un  mélange  de  toluidineou  de  nitroto- 
luène, on  obtient  un  noir  plus  ou  moins  bleuâtre,  un  noir  pur  ou 
lin  noir  rougeàtre,  suivant  la  proportion  de  toluidine. 

On  traite  par  exemple  î3  parties  d'aniline  par  2  parties  de  pro- 
tocliiorure  d'élain  et  1  partie  de  nitrobenzine  On  chauffe  à  200- 
220**  jusqu'à  ce  que  le  produit  se  dissolve  dans  Teau  avec  une 
couleur  jaune  brun.  On  traite  ensuite  par  la  vapeur  d*eau  pour 
enlever  l'excès  d'aniline,  etc.,  et  on  extrait  par  reauaci<lulée  bouil- 
lante. On  sépare  Tétain  par  la  soude  caustique,  on  fait  bouillir  de 
nouveau  avec  de  Teau  acidulée,  on  filtre  et  ou  précipite  par  le 
sel  marin. 

Le  résidu  peut  être  employé  pour  vernis  coloré. 


Clicby.—Imprinicrio  Pail  DrroxT,  rue  dn  B&€-d'Asniereft(4i9«{^7). 

Le  Gérant  :  G.  HASSOM. 
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belehn  de  la  société  chimique  de  paris. 


EHRAiT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


siàncE  DU  4  MAI  1877. 
Présidence  de  M.   Wuriz. 

H.  Grawitz,  chimiste,  1,  boulevard  Henri  IV,  est  nommé 
membre  résidant. 

H.  Batice,  au  laboratoire  de  TÉcole  de  médecine,  est  nonuné 
membre  non  résidant. 

La, Société  reçoit  :  VerhandluDgen  des  Naturbisloriscb-medi^ 
tmisùben  Vereins  zu  Heidelberg^  t.  I,  livr.  V. 

M.  BouGAREL  présente  une  note  relative  à  une  nouvelle  ma- 
tière colorante  accompagnant  la  chlorophylle  dans  les  feuilles  de 
noyer  et  qu'il  nomme  érythrophylle. 

Il  fait  en  outre  connaître  une  matière  accompagnant  Tamygda- 
line  dans  les  feuilles  de  laurier-cerise  et  de  pêcher;  cette  matière 
avait  été  considérée  jusqu'à  présent  comme  de  la  matière  grasse. 
Il  a  obtenu  ce  produit  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  for- 
mée par  de  petits  grains  cristallins.  Cette  matière  est  insoluble 
dans  Teau  et  les  acides  acétique  et  chlorhydrique,  soluble  dans 
Talcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Sa  solution  alcoolique 
est  neutre  aux  réactifs  colorés,  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  la 
lumière  polarisée. 

Le  point  de  fusion  de  ce  corps  est  à  170®.  Lorsqu'on  le  chauffe 
au-dessus  de  200** ,  il  émet  des  vapeurs  offrant  l'odeur  du 
caoutchouc  brûlé.  M.  Bougarel  a  combiné  ce  corps  à  la  potasse 
et  à  la  soude  et  a  obtenu  ainsi  des  sels  cristallisés  en  aiguilles 
prismatiques  qui,  traitées  par  un  acide,  régénèrent  le  corps  pri- 
mitif. Il  poursuit  toujours  cette  étude. 

HOinr,  sin.»  t.  xxvii,  1877.  —  soc.  CHm.  81 
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M.  Riban  communique  un  travail  de  M.  Gerber  sur  la  produ(? 
tion  des  chromites  analogues  au  fer  chromé. 

Ce& chromites  sont  obtenus  par  l'action  des  chlorures  métal- 
liques sur  le  bichromate  de  potassium  au  rouge. 

M.  Salet  présente  à  la  Société  une  épreuve  d'un  tableau  qua— 
drille  destiné  à  faciliter  les  recherches  spectrales. 

Les  principales  raies  métalliques  y  ont  été  gravées  avec  leurs 
longueurs  d'onde,  sur  une  échelle  verticale.  L'on  n'a  donc  plus, 
pour  construire  la  courbe  de  conversion  en  longueurs  d'onde 
des  divisions  de  l'échelle  arbitraire  du  spectroscope,  qu'à  repor- 
ter celles-ci  sur  la  ligne  horizontale  et  à  élever  une  perpendicu- 
laire jusqu'au  point  d'intersection  avec  la  ligne  gravée  corres- 
pondant à  la  longueur  d'onde  de  la  raie  observée.  On  réunit 
tous  les  points  ainsi  déterminés  par  une  courbe  continue. 

M.  Étârd  fait  connaître  un  sulfate  de  chrome  correspondant 
au  sulfate  d'alumine  à  18  molécules  d'eau.  Ce  sel  est  violet  et  a 
pour  composition  Cr«(SO*)3+18H«0  ;  il  perd  12H«0  à  lOO»  et  le 
reste  au  rouge.  Il  a  obtenu  en  outre  un  sulfate  double  de  chrome 
et  de  potassium  différent  des  aluns  et  ayant  pour  composition 
Cr*(SO^K)«  ;  ce  sel  répond  au  chlorure  de  chrome  Cr*Cl«,  dans 
lequel  les  6  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  6  fois  le  groupe 
(SO*Ky. 

M.  Wurtz  indique  quelques  modifications  apportées  par 
M.  Makris  au  procédé  de  Will  et  Varrenlrapp  pour  le  dosage  de 
l'azote.  Ces  modifications  ont  pour  but  de  remédier  à  deux  causes 
d'erreur  inhérentes  à  ce  procédé.  Ces  causes  sont  :  l'oxydation 
partielle  de  l'ammoniaque  par  le  passage  de  l'air  à  travers  le 
tube  à  la  fin  de  l'opération;  la  décomposition  partielle  de  l'ammo- 
niaque sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ces  causes  d'erreur  peuvent 
être  écartées  par  l'addition  de  sucre  à  la  matière,  dans  le  but  de 
mélanger  au  gaz  ammoniac  des  gaz  inertes.  L'extrémité  fermée 
du  tube  est  remplie  en  outre  d'un  mélange  de  chaux  sodée  et  de 
sucre  destiné  à  fournir  les  gaz  nécessaires  pour  balayer  le  tube, 
au  lieu  d'air. 

M.  Friedel,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Crafts  conununique 
quelques  expériences  relatives,  entre  autres,  à  l'action  de  l'alumi- 
nium et  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  ciilorures,  notamment 
sur  le  chlorure  d*amyle  ;  cette  action  donne  naissance  à  un  vif 


w^  DÉRIVÉS  ACËTYLÀCéTIQUES.    :  «68 


dégagement  d'adde  çhlorhydrique,  à  des  gaz  combustibles  for-« 
mes  d'hydnires  saturéSi  non  absorbables  par  le  brome,  et  à  des 
produits  condensés^ 


mCmdibes  présentés  a  la  société  CHimOUE. 


Bmr  yMl^i^f  dérivés  de  l'étheF  aeétylaeétlqve  | 
par  M.  Eag.  DEMARÇAT. 

Des  travaux  publiés  récemment  par  différents  chimistes  m'o- 
bligent à  publier,  avant  qu'il  soit  terminé,  les  premiers  résultats 
d*QD  travail  que  j'ai  entrepris  depuis  quelque  temps  déjà.  J'ai 
annoncé  Tannée  dernière  qu'en  faisant  réagir  la  potasse  alcoo-* 
liquesur  Téther  acétylisopropylacéliquey  soit  monobromé,  soit 
dibroméy  on  obtenait  deux  nouveaux  acides  qui  paraissaient  se 
rtppjocher  des  acides  angélique  et  oxyangélique.  J'ai  depuis  re^ 
fm  Tétude  de  ces  corps,  et,  les  ayant  préparés  dans  un  plus  grand 
tot  de  pureté,  j'ai  trouvé  qu'ils  s'éloignaient  complètement  de 
ces  derniers  acides. 

Le  premier  de  ces  corps  fond  à  lâ3-124«  environ;  il  répond, 
d'apràs  plusieurs  analyses  concordantes,  à  la  formule  : 

8G«H8024-H20. 

Cette  formule  exige  61,01  C  et  7,33  H;  j'ai  trouvé,  comme 
moyenne  de  plusieurs  analyses  concordantes,  C0,96  G  et  7,40  H. 

La  molécule  d'eau  ne  peut  être  dégagée  qu'à  une  assez  haute 
température.  <]^  produit  cristallise  avec  une  grande  facihté;  l'é- 
vaporation  lente  de  sa  solution  dans  Téther  l'abandonne  sous  la 
forme  de  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  long.  Il  paraît  ap- 
partenir au  type  orthorhombique.  Quoique  présentant  une  réac- 
tion légèrement  acide,  il  diffère  des  acides  ordinaires  sous  plu- 
sieurs rapports.  Ainsi  sa  solution  fournit,  avec  le  perchlorure  de 
fer,  une  coloration  rouge  violacé  intense.  Le  perchlorure  de  pho- 
sphore l'attaque  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique,  mais  le 
produit  formé  ne  se  décompose  pas  par  l'eau  comme  les  chlo- 
rures do  radioaux  d'acides.  En  outre,  il  n'a  pas  été  possible  d'ob- 
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tenir  de  sel  cristallisé  avec  aucune  base.  Néanmoins,  je  désignerai 
ce  corps  par  le  nom  diacide  hexiqae.  Cet  acide,  ou  le  résultat  de 
son  attaque  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit,  avec  le 
brome,  des  dérivés  bien  définis» 

Quant  au  produit  que  Ton  obtient  par  Faction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  dérivé  dibromé  de  l'éther  acétylisopropylacétique, 
produit  que  je  désignerai  sous  le  nom  d*acide  bexéniqae^  il  se 
présente,  par  évaporation  très-lente  de  sa  solution  alcoolique,  en 
cristaux  nets  de  forme  très- probablement  clinorhombiquc.  Il  fond 
à  187®.  Malgré  de  nombreux  essais,  je  n'ai  pu  l'obtenir  absolu- 
ment pur;  aussi  ne  puis-je  pas  être  sûr  de  sa  formule.  Celle  qui 
s'accorde  lemieuxavec  les  analyses  est  celle  d*un  acide  oxybexique, 

3G«H8034.H20. 

(Elle  exige  53,75  C  et  6,46  H  :  j'ai  trouvé  53,63  et  6,80.) 

Le  résultat  de  ces  expériences  m'ayant  semblé  assez  inattendu, 
j'ai  voulu  savoir  si  d'autres  homologues  dérivés  de  l'éther  acéty- 
lacétique  fourniraient  des  résultats  analogues.  J*ai  donc  examiné 
l'éther  acétyléthylacétique  et  l'éther  acétylméthylacétique.Cesdeux 
éthers,  traités  à  froid  par  une  molécule  de  brome,  puis  parla 
potasse  alcoolique,  m'ont  fourni  deux  produits  correspondant 
parfaitement  à  l'acide  hexique,  rougissant  en  solution  aqueuse 
par  le  perchlorure  de  fer  et  cristallisant  avec  la  plus  grande  faci- 
lité. Les  acides  produits,  que  je  désigne  par  les  noms  d'acides  fett- 
tique  et  iétriquo,  présentent  la  composition  d'homologues  infé- 
rieurs de  l'acide  hexique.  Comme  lui  ils  retiennent  un  tiers  de 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  Leurs  formules  sont  donc: 

3G5H602+H20      et      3G*H*02+H20. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  pentique,  pris  sur  un  échantillon 
encore  impur,  s'est  trouvé  situé  vers  150».  Celui  de  l'acide  té- 
trique,  coloré  un  peu  en  jaune,  s'est  trouvé  entre  189  et  190*. 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  une  seule  molécule  de  brome  sur  les 
éthers  acétyléthylacétique  et  acétylméthylacétique,  on  en  fait 
réagir  deux,  on  obtient,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
deux  acides  ressemblant  à  s'y  méprendre  à  l'acide  hexénique,  et 
que  je  désignerai  sous  les  noms  d'acides  penlénique  et  /eïré- 
nique.  Ces  acides  n'ont  été  encore  obtenus  qu'à  un  état  trop  im- 
pur, pour  être  soumis  à  l'analyse.  A  cet  état  ils  fondaient,  l'acide 
penlénique,  de  196  à  198%  Tacide  tétrénique,  de  202  à  204». 


GAZENBlJinB.  —  HÉMATINE.  485 

Ces  faits  me  semblent  prouver  que,  au  moyen  de  l'éther  acé-* 
tylacétique,  on  peut  obtenir  deux  séries  d'acides  correspondant 
aux  formules: 

3CnH2«u402-hH20      et      3G»H2«-*03+H20. 

acides  qui,  pour  les  termes  les  plus  bas,  fondent,  ainsi  que  le  dé- 
montrent les  nombres  précédents,  à  une  température  d'autant 
plus  élevée^  que  leur  molécule  est  plus  simple. 

Quant  à  ce  qui  touche  la  formule  rationelle  de  ces  corps,  il  se- 
rait sans  doute  prématuré  de  rien  affirmer  sur  ce  point.  Je  ferai 
pourtant  remarquer  que  le  point  d'ébuUition  de  Tun  d'eux^  Tacide 
hexique  (260-270^ avec  décomposition  partielle),  semblerait  indi- 
quer que  cette  formule  ne  peut  être  doublée.  On  serait  dès  lots 
tenté  de  rapprocher  ces  corps  de  dérivés  dihydroxylés  d'un  car- 
bure G^H^  et  de  ses  homologues,  rapprochement  que  confirme- 
raient un  certain  nombre  de  propriétés  de  ces  composés. 

Je  poursuis  actuellement  l'examen  de  ces  produits,  dont  Té- 
lude  a  été  commencée  au  laboratoire  de.  M.  Cahours,  à  l'École 
polytechnique. 

Beeh«rchM  sw  l'héauitlnet  par  M,  Paol  CAZEUVEirVE. 

Préparation  et  composition.  —  Nous  avons  proposé  pour  pré- 
parer rhématine  le  procédé  suivant  : 

On  prend  du  sang  défibriné,  on  le  traite  par  deux  fois  son 
volume  d'éther  à  56^  du  commerce  (qui  contient  toujours  au  moins 
25%  d*alcool).  On  agite  fortement;  au  bout  de24 heures  le  sang 
estcoa^lé.  On  décante  l'éther,  puis  l'on  épuise  le  coagulumpar 
de  l'éther  à  56«,  tenant  en  dissolution  2  ^/q  d'acide  oxalique.  Cette 
teinture,  colorée  en  rouge  brun  par  Thématineest  saturée  exacte- 
ment par  de  l'éther  chargé  de  gaz  ammoniac.  L'hématine  préci- 
pitée ainsi  est  recueillie,  lavée  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à.  l'éther,  puis 
séchée. 

Ce  produit  est  la  véritable  hématine.  Elle  se  combine  facile- 
ment au  sein  de  l'alcool  et  de  l'élher  avec  les  acides  chlorhydri- 
que,  bromhydrique,  iodhydrique  pour  donner  naissance  à  des 
produits  cristallisés  (1). 

{{)  Voit  Recberobes  de  chimie  médicale  sur  rhématine ^  P.  Ca2eneuve, 
chez  Masson,  1876. 
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Composition  :  0,175  de  matière  nous*  ont  domié:  0,0218 de 
Fe«03,8oit  12,48  %,  soit  8, 71  %  de  Fe; 

0,216  de  matière  nous  ont  donné  :  0,0271  Fe^O»,  6oit  12,54«/o 
soit  8,77  0/0  de  Fe; 

0,296  de  matière  nous  ont  donné  :  0,696  C0«,  soit  0,190  de  C, 
soit  64,18  o/o;  -  0,1512  H«0,  soit  0i0168  H,  soit  5,  67  Vo  ; 

0,3112  de  matière  nous  ont  donné  :  0,281  d'azote,  soit  9,03  Vo« 

« 

En  résumé  : 

C =64,18   0/0 

H  . .  •  •   •  =  5,67 

Az =  9,08 

Fe =  8,74    (moyenne) 

0 =12,38 

La  formule  G«8HTOAz8Fe20*o    (Fe=56)  donne 

G =64;25 

H =  5,51 

Az •=  8,81 

Fe =  8,81 

0 =12,59 

Nos  résultats  sont  pleinement  concordants  avec  les  nouvelles 
recherches  de  M.  Hoppe-Seyler(l).  Mulder  avait  donné  la  formule 
G**H««FoAz306  correspondant  à  65,84  o/o  de  carbone.  Ce  chiffre 
est  trop  fort.  Son  hématine  n*était  pas  pure.  La  formule  donnée 
généralement  dans  les  livres  est  C®^H*<>*Az**Fe^O**  correspon- 
dant à  61,34  de  carbone.  Ce  chiffre  est  évidemment  trop  faible. 

Nous  avons  fait  également  l'analyse  élémentaire  de  l'hématine 
de  MM.  Tabourin  et  Lemaire,  appelée  par  ces  chimistes  héma- 
/osine  et  à  laquelle  ils  ont  donné  une  application  thérapeutique. 
Nous  avons  trouvé  : 


G =62,08 

H —  6,-79 

Az..., =10,60 

Fe....—  7,01 

soit  10,02  de  Fo203 

o  • . .  •  • — «  • .  •  • 

(1)  Voir  Chimie  appliquée  k  la  physiologie.  —  Traduit  par  M.  Schlagdea- 


haufTen. 
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Cette  hématine  ou  hémalosine  industrielle  n'est  pas  pure  ;  elle 
contient  un  peu  d'acide  sulfurique.  Quand  on  la  traite  par  Téther 
ou  Talcool,  elle  se  dissout  pariielLement  et  donne  le  spectre  de 
riiématine  en  solution  acide. 

Ces  chimistes  Tobtiennent  en  coagulant  le  sang  par  un  acide« 
pressant,  traitant  par  Talcool  ammoniacal^  puis  précipitant  par 
Tacide  sulfurique. 

ACTION  DBS  ALCALIS  SUR  l'hÉMÂTINE.  —  COMBINAISON  ArYTIQUK. 

L^hématine  se  combine  avec  les  alcalis  ;  mais  on  ne  connaît 
tgfjjsan  produit  cristallisé.  La  combinaison  ammoniacale  est  stable  à 
liOO*;  elle  est  solubledans  l'étheret  dans  Talcool.  L'hématine  donne 
des  laques  verdâtres  avec  les  hydrates  de  plomb,  de  zinc,  d'alu- 
minium. 

Si  à  une  dissolution  ammoniacale  d'hématine  on  ajoute  de  l'eau 
de  baryte  ou  de  l'eau  de  chaux,  on  obtient  des  précipités  ver- 
dâtres, véritables  combinaisons  calcique  et  barytique  qui  nous 
ont  paru  définies  dans  les  conditions  où  est  efTectuée  la  précipi- 
tation. 

0,4488  d'hématinate  de  baryte,  séché  à  180*,  nous  ont  donné  : 

Aiooo^         À  A     A    i  0,0554,  Fe«0> 

0,1233  de  cendres,  composées  de  J  q  9579  cO^Ba 

Nous  disons  0,0679  de  CO^Ba,  en  effet  :  traitant  par  Teau,  puis 
par  l'acide  chlorhydrique,  nous  avons  eu  une  vive  efTervescence  ; 
précipitant  par  SO*H*,  nous  avons  obtenu  :  0,0743  de  SO*Ba, 
correspondant  à  0,0437  de  Ba  et  à  0,0679,  CO^Ba,  trouvé  comme 
résidu. 

La  formule  C®®H®^Az^Fe*0*^Ba"  aurait  pour  poids  molécu- 
laire 1405,  contenant  137  de  baryum. 

Si  nous  établissons  la  proportion  : 

137  _  0.0487 
1405""     X 

nous  voyons  que  Ar=  0,4481.  Or,  nous  avons  employé  0,4438. 
Le  chiffre  0,0437  de  Ba  est  donc  un  peu  fort.  Nous  l'expliquons 
par  un  peu  de  carbonate  de  baryte  formé  pendant  la  préparation 
de  rhématinate. 

N'ayant  pas  assez  de  matière  pour  faire  une  analyse  plus  com- 
plète, nous  adopterons  provisoirement  celte  formule  très-ration- 
nelle : 

(G68H68Az8Fe20io)Ba''  (?) 
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Il  est  intéressant  de  rapprocher  ce  composé  d'une  combinaison 
calciqiie  que  forme  la  bilirubine  : 

Action  des  alcalis  à  une  température  élevée.  —  Nous  avons 
chauffé  à  200<>  de  Phématine  avec  de  l'eau  de  baryte.  Nous  n'avons 
obtenu  que  la  combinaison  barytique,  sans  trace  de  dégagement 
d  ammoniaque.  A  150»  pendant  15  heures,  à  200*  pendant  5  heures, 
nous  avons  chauffé  Phématine  dans  Teau  alcalinisée  par  la  soude 
sans  lui  faire  perdre  sa  bande  spectroscopique  et  sans  obtenir 
trace  d'ammoniaque. 

L'hématine,  bouillie  pendant  5  heures  avec  une  solution  alcoo- 
lique extrêmement  concentrée  de  potasse,  n'a  donné  aucun  déga- 
gement d'ammoniaque.  Il  faut  l'action  de  la  potasse  fondante 
pour  obtenir  lentement  le  dégagement  d'ammoniaque. 

Nous  concluons  de  ces  expériences  que  l'hématine  s'éloigne 
considérablement  des  matières  albuminoides  et  des  amides  en 
général,  qui  ne  résistent  pas  à  l'action  des  alcalis  à  une  tempé- 
rature élevée  ou  à  une  longue  ébullition. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Marseille  (laboratoire  de  M.  Favre). 

AcnoN  DE  l'agu)e  chlorhydrique  concentré  sur  l^hématine. 

Très-lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  100^  et  très-promp- 
tement  à  150®,  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  Théinatine  en  la 
dédoublant  en  deux  parties  distinctes  :  Tune,  entraînée  en  solution, 
très -ferrugineuse;  l'autre,  restée  insoluble,  peu  ferrugineuse. 

Voicî  l'opération  :  nous  chauffons  en  tube  scellés  de  Thématine 
à  150%  avec  un  grand  excès  d*acide  chlorhydrique  concentré, 
pendant  2  heures.  L'acide  chlorhydrique,  fortement  coloré,  pré- 
sente une  teinte  dichroïque  remarquable  :  rouge  de  sang  par 
transmission,  vert-pomme  par  réflexion.  Ce  dichroïsme  est  bien 
plus  accentué  que  celui  des  solutions  alcalines  d'hématine. 

Cette  solution  chlorhydrique  est  décantée.  Nous  reprenons  la 
poudre  par  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  nous  nous  contentons 
de  chauffer  au  bain-marie.  L'acide  chlorhydrique  redissout 
encore  une  nouvelle  quantité  de  matière.  Cette  réaction  est 
poussée  jusqu'à  ce  que  l'acide  n'enlève  plus  trace  de  matière 
colorante. 

Les  liqueurs  chlorhydriques,  étendues  de  leur  volume  d'eau  et 
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hliréeSj  sont  soumises  à  la  dialyse,  jusqu'à  ce  que  le  papier  de 

loarnesol  n*iiidique  plus  de  réaction  acide. 
Le  liquide  retiré  du  dialyseur  présente  des  flocons  de  matière 

eo  suspensionèty  en  dissolution,  une  certaine  quantité  de  matière 
colorante  qui  n'offre  plus  la  teinte  dichroïque  primitive.  On  dirait 
positivement,  comme  aspect,  avoir  affaire  à  une  solution  d'hémo- 
^hine.  L'addition  d'une  seule  goutte  d'ammoniaque  amène  la 
précipitation  complète  d'une  matière  floconneuse  rouge  brunâtre, 
qui  rappelle  un  peu  le  peroxyde  de  fer  gélatineux.  Cette  substance, 
très-riche  en  fer,  contient  à  côté  du  fer  un  radical  organique.  Nous 
Terrons  d'ailleurs  que  ses  propriétés  générales  Téloignent  consi- 
dérablement de  Fe<0^. 

Par&itement  lavée  et  séchée,  cette  matière  nous  donne  : 

Matière  :  (K%3160.   C0«  =  0,0870  et  H«0  =  0,0775  ;  soit 
G = 7,50  Vo  et  H  =  2,72  Vo- 

0,2055  de  matière  nous  ont  donné  0,0068  d*azote,  soit  3,06  Vo* 

0,2533  de  matière  nous  ont  donné  :  0,1361  de  Fe<0^,  soit 
58,75  o/o  de  Fe«0»,  soit  87,62  o/^  de  Fe. 

En  résumé  : 

C ==  7,50 


Âz.. 
Fe.. 

Cl... 


.=  2,72 
.=  8,06 
.=37,62 


'  •  •  •*  • 


L'analyse  qualitative  nous  a  démontré  Texistence  d'un  peu  de 
chlore.  Est-ce  une  impureté,  est-ce  un  élément  constituant? 

De  nouvelles  analyses  sont  nécessaires.  Les  lavages  de  ces 
matières,  gélatineuses  lorsqu'elles  sont  précipitées,  sont  très- 
difliciles. 

Cette  matière  très-ferrugineuse,  que  nous  désignerons  sous  le 
nom  de  portion  A,  puisque  nous  n'osons  encore  tenter  une  for- 
mule, est  incristallisablo  et  présente,  desséchée  et  pulvérisée,  une 
teinte  ocreuse.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  l'éther,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  Talcool.  L'eau  et  l'alcool  acidulés 
la  dissolvent  avec  la  teinte  dichroïque  que  nous  avons  signalée. 
Ces  solutions  acides  ont  une  action  remarquable  sur  le  spectre. 
Elles  offrent  deux  bandes  d'absorption  contiguës,  qui  se  différen- 
cient uniquement  par  leur  intensité. 

L'une,  la  moins  intense,  va  de  95  à  109. 
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L*«utre,  plus  intense,  occupe  l'espace  compris  de  109  à  116. 
Le  100  micrométrique  du  spectroscope  de  Dubosoq  portait  sur 
la  raie  du  sodium. 

Celte  portion  A  est  soluble  dans  Teau  alcalinisée,  et  surtout 
dans  Talcool  atcalinisé  par  la  potasse  et  la  soude.  Elle  est  inso- 
luble dans  Teau  ammoniacale,  très-peu  soluble  dans  l'alcool  am- 
moniacal. Ces  solulions  sont  rouge  brun  et  n'offrent  pas  le 
dichroïsme  des  solutions  acides. 
Le  pouvoir  spectral  de  ces  solutions  est  très-remarquable. 
Une  1**  bande  très-étroite  dans  le  rouge,  de  *  ^  à  92 

Une  2*  bande  dans  le  jaune  et  le  vert,  qui  \^  de      99  à  108 
Une  3'  bande  dans  le  bleu,  de  1 15  à  123 

Une  4«  bande  dans  le  violet,  de  128  i  138 

De  150  à  155  commence  Tabsorption  complète. 
Revenons  maintenant  à  la  portion  que  nous  appelons B,  résidu 
de  Taction  de  l'acide  ohlorhydrique.  Nous  la  lavons,  la  dissolvons 
dans  la  soude  et  la  précipitons  par  l'acide  acétique.  Lavée  et  sé- 
chée,  elle  présente  des  reflets  bleu  d'indigo.  Elle  est  amorphe, 
insipide.  Elle  se  décompose  à  haute  température  sans  fondre,  sans 
boursouflement,  et  laisse  un  résidu  de  Fe*0^,  malgré  l'action 
persistante  et  réitérée  de  l'acide  ohlorhydrique  dans  le  traitemenL 
A  l'analyse  nous  avons  trouvé  pour  0,3395  de  matière  : 

C0«  =  0.423,  soit  C  =  33,  97%;  H«0  =  0,180,  soit  H  =  5,80  o/o 

Pour  0,210  i  de  matière  :  i5«,23  d'azote,  soit  08^,0191,  soit  9,(n  %. 

Pour  0,3145  de  matière  dans  une  seconde  analyse:  24<^<^,50  d*azote, 
soit  0»%03077,  soit  8,93  %. 

Pour  C<=sl68  de  matière  ;  0,005  milligr.  de  Fe203,  soit  2,97  %,  soit 
2,08  %  Fe. 

En  résumé  : 

G =33,97    0/^ 

H =  5,88 

Fe =  2,08 

Az =  9», 00    (moyenne) 

0 = 

V-il  •••••.  — —  •  •  a  .   •  V    / 

Comme  dans  la  portion  A,  nous  avons  reconnu  qualitativement 
un  peu  de  chlore.  Ce  chlore  fait-il  partie  de  la  molécule?  Les 
lavages  de  ces  substances  sont  très-difiîciles,  nous  l'avons 
dit  :  peut-être  un  peu  de  chlore  a-t-il  échappé  ? 
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Cette  portiott  B  esl  ingolulde  dons  Teau  acide,  mais  tiq  peu  go- 
loble  dans  Tàloool  acide.  Cette  solution  alcoolique  présente  une 
tdote  dichroïque  encore  plus  marquée  que  la  solution  de  la  por- 
tion A.  Elle  est  rouge  par  réfraction,  verte  par  réflexion. 

En  solution  acide,  elle  présente  une  bande  spectroscopique  qui 
Tade93àll&. 

Cette  portion  B  est  irès-soluble  dans  Feau  ammoniacale,  dans 
le  potasse  et  dans  la  soude.  Ces  solutions  alcalines  sont  précipi- 
tables  par  les  acides.  Mies  présentent  au  spectroscope  4  bandes 
trè&nettesy  peu  difTérentes  des  bandes  de  la  portion  A  en  solu- 
tion alcaline. 

Une  !'•  bande  va  de      89  à  92 

Une  2*  bande  va  de    100  à  i08 

Une  3*  bande  va  de    112  à  118 

Use  4*  bande  va  de    125  à  137 

Vers  150  commence  Tabsorption  complète. 

Pour  résumer  les  caractères  de  solubilité  qui  différencient  la 
portion  A  de  la  portion  B,  nous  dirons  : 

Portion  A,  soïuble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  Teau  acidulée 
•a  général,  insoluble  dans  Fammoniaque. 

Portion  B,  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  Teau  acidu- 
lée en  général,  soluble  dans  Tammoniaque. 

Prochainement  nous  donnerons  l'équation  nette  de  ce  dédou- 
blement de  rhématine. 

CmtHb«tl«m  à  l'étade  des  ABotatea  de  btomathi  par  M.  YVOIV. 

On  donne  pour  le  nitrate  de  bismuth,  celui  qui  provient  de  la 
dissolution  du  métal  dans  Tacide  azotique,  un  assez  grand  nom- 
bre de  formules;  différant  toutes  les  unes  des  autres  par  le  nom- 
bre d'équivalents  d'eau,  lequel  varie  de  3  à  17.  Ces  différences 
m*ont  engagé  à  faire  les  quelques  recherches  qui  suivent  : 

On  peut  faire  cristalliser  le  nitrate  acide  en  présence  ou  non 
d'an  excès  d'acide  azotique,  et  obtenir  encore  ce  même  sel  par 
concentration  de  l'eau  qui  a  servi  à  faire  le  dédoublement  dans  la 
préparation  classique  du  sous-nitrate  de  bismuth.  Pour  l'analyse, 
j'ai  dosé  : 

Le  bismuth  à  l'état  d'oxyde  par  voie  sèche,  puis  a  l'état  de  métal, 
par  réduction  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  ; 

V acide  azotique:  !•  par  oxydation  du  protochlorure  de  fer;, 
âo  à  l'état  d'azotate,  puis  de  sulfate  de  baryte,  en   suivant  le 
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procédé  de  Luddecke  que  j'ai  simpliflé  par  la  substitution  du  car- 
bonate de  baryte  récemment  précipité,  à  la  baryte  caustique; 

Veau:  Au  dessus  de  lOO'  (par  un  procédé  que  j'indique- 
rai plus  loin),  en  chassant  à  la  fois  l'eau  et  une  partie  de  l'acide 
azotique,  et  tenant  compte  de  ce  dernier  par  le  calcul. 

J*ai  dosé  également  l'eau  en  chauffant  le  sel  à  45^,  en  présence 
de  la  potasse  caustique. 

Le  sel  de  bismuth,  cristallisé  dans  les  trois  conditions  dont  j'ai 
parlé,  présente  la  même  composition  ;  les  cristaux  sont  des  prismes 
doublement  obliques  et  répondent  à  la  formule: 

TroQTé.  Calealé. 

(  BiO^....     =  47,44  47,276 

Bi033Az05,llHO  ]  AzO^'.lll    =  32,67  82^727 

(eO =19,89  20 

J*ai  vérifié  ce  point  important ,  qu'au-dessous  de  lOO*  ce 
sel  dégage  de  l'acide  azotique  en  môme  temps  que  de  Teau  ;  en 
chauffant  plus  fort  (140®),  on  fait  partir  une  partie  de  l'acide 
azotique  (sans  vapeurs  rutilantes)  et  il  reste  un  nitrate  de  com- 
position constante  sur  lequel  nous  reviendrons.  Ce  dernier  sel  est 
lui  *mème  décomposé  par  une  chaleur  plus  intense  en  oxyde  de 
bismuth  et  en  acide  azotique,  qui  sa  dégage  à  Tétat  de  vapeurs 
rutilantes. 

Sous-niirale  de  bismuth.  —  Les  formules  données  sont  encore 
plus  variées  que  pour  le  sel  précédent,  il  y  en  a  jusqu'à  seize 
différentes  dans  les  livres  classiques. 

Pour  se  ren  ire  compte  de  toutes  ces  formules,  j'ai  préparé  le 
sous-nilrale  de  bismuth  par  le  procédé  classique,  en  opérant  le 
dédoublement  dans  16  parties  d'eau,  et  en  opérant  sur  le  sel 
précédent  Bi03,3AzO*llHO,  bien  cristallisé. 

J'ai  effectué  les  lavages  avec  là  même  quantité  d'eau,  en  faisant 
durer  chacun  d'eux  le  même  temps  (24  heures).  A  chaque  lavage 
je  prélevais  une  portion  du  précipité,  qu(^  je  soumettais  ensuite  à 
l'analyse. 

J'ai  fait  ainsi  seize  lavages  successifs.  Parmi  ces  précipités  je 
ne  signalerai  que  le  premier  qui  répond  à  la  formule  déjà  indiquée 
de  BiO^AzO^^HO  et  le  précipité  qui  provient  des  12*,  18%  14*  lava- 
ges ;  sa  composition  reste  constante  pendant  ces  trois  lavages,  il 
répond  à  la  formule  5Bi03.AzO«,Bi03,llHO. 

Ce  sel  peut  s'obtenir  par  un  procédé  tout  différent  et  que  nous 
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indiquerons  plus  tard  ;  remarquons,  en  passant,  qu'il  renfarme  te 
nctne  nombre  d'équivalents  d'eau  que  te  nitrate  acide. 

Pour  bien  établir  la  composilion  du  sous-nitrale  'de  bismuth, 
j'en  ai  préparé  de  cristallisé  en  suivant  le  procédé  connu. 

J'ai  dédoublé  le  sel  acide  dans  16  fois  son  poids  d'eau  et  laissé 
lejirécipilé  en  contact  pendant  plusieurs  mois.  11  répond  &  la  for- 
mule Bi03.AzO=,V2HO 

■traisiè.  Ctkolé. 

rKO» 80,U  77,86 

•t  T«nf erma  {  AïO^ 1B,70  18,68 

(HO 1.50  i,55 

CriElaux  très-réguliers  et  brillants  :  prismes  obliques  à  base 
de  parallélogramme.  H.  Descloizeaux  a  eu  l'extrême  obL'geance  de 
les  examiner  :  je  lui  présente  ici  mes  respectueux  remerciements. 

Les  principaux  angles  de  la  forme  primitive  sont  :  mt = 122*40* 
fio=iSS*35,pJ  =  112'52. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  sensiblement  parallèle  â  l'arête 
ab  et  très-oblique  ft  t. 

Ces  cristaux  perdent  leur  eau  vers  lOft",  et  leur  acide  vers  260*. 
D  reste  de  l'oxyde  de  bismuth,  jaune  orangé  à  chaud  et  devenant 
jnae  serin  par  refroidissement  ;  quelques  cristaux  ne  se  modi- 
Denl  pas  et  restent  orangés. 

L'oxyde  de  bismuth  ainsi  préparé  est  cristallisé  et  parait  avoir 
laTormedes  cristaux  primitifs  d'azotate,  du  moins  les  angles 
plans  des  faces  n'ont  pas  changé  et  sont  restés  de  120  degrés. 

Ce  sel  me  parait  être  le  nitrate  normal  de  bismuth;  l'autre  serait 
une  combinaison  de  ce  sel  avec  l'acide  azotique,  combinaison 
parfaitement  définie,  crislaliisée,  mais  assez  instable  et  dans 
liquelle  t'acide  azotique  existerait  sous  deux  formes  : 

1*  Une  partie  combinée  avec  l'oxyde  de  bismuth  et  constituant 
le  nitrate  normal  insoluble  dans  l'eau. BiO'AzO^'/tHO 

2*  L'autre  servant  à  former  avec  le  sel  pré- 
(édent  un  nitrate  acide  et  pouvant  en  être 

téparée  par  les  moyens  physiques 2 AzO",10i/aHO 

BiO',SAzO«,HHO 

Tous  les  moyens  que  l'on  emploie  pour  enlever  cet  acide  azoti- 
iine  conduisent  au  même  résultat,  l'obtention  du  sel  normal 
BiO*AzO^V«ï*0- ^ous  allons  en  passer  quelques-uns  en  revue: 

Chaleur.  —  L'action  ménagée  est  très-curieuse.  Si  dans  un 
>roB  tube  à  essai  maintenu  verticalement  dans  un  bain-morie  ou 
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mieux  dans  un  bain  d'huile  cbauiTé  vepa  120*,  on  place  du 
nitrate  acide  grossièrement  pulvérisé,  ce  sel  fond  d*«bord,  pui9 
dégage  de  Teau  et  de  l'acide  azotique  ;  à  mesure  que  ce  dernier 
disparaît,  le  sel  qu'il  tenait  en  dissolution  se  dépose. 

Lorsque  la  décomposition  est  arrivée  environ  au  tiers,  on  arrête 
l'expérience  et  on  laisse  refroidir.  Le  nitrate  acide  non  décomposé 
cristallise  en  larges  aiguilles;  on  brise  le  tube  à  l'endroit  de  sépa- 
ration et  on  procède  à  l'analyse  : 

1**  Le  sel  surnageant  ftime  à  l'air,  parpe  qu'il  dégage  d'abon- 
dantes vapeurs  d*acide  azotique  incolore  ;  ce  phénomène  cesse 
lorsque  tout  l'acide  est  évaporé  ;  ce  sel  répond  à  la  formule  déjà 
signalée  Bi0^3Az0^^1H0  ; 

2®  Le  sel  précipité  est  en  cristaux  microscopiques  (prismes), 
^'ai  pu  en  faire  l'analyse  en  le  lavant  à  la  glycérine  pour  enlever 
sans  décomposition  le  sel  acide  qui  lui  a  servi  d'eau-mère  ;  c'est 
toujours  le  même  nitrate  BiO^jAzO^,  VjHO.Par  l'action  de  la  cha- 
leur, il  donne  également  de  l'oxyde  cristallisé  et  semblant  alfecler 
la  forme  du  sel  primitif.  Si,  au  lieu  de  suspendre  l'action  de  la 
chaleur,  on  la  continue  jusqu'à  décomposition  complète,  on  ob- 
tient encore  le  même  sel  (rendement  théorique). 

Action  des  carbonates  terreux.  —  Au  lieu  d'enlever  l'excès 
d'acide  par  la  chaleur,  on  peut  le  neutraliser  par  un  carbonate 
terreux  ;  il  se  précipite  encore  du  sous-nitrate  de  bismuth  amor- 
phe (BiO^  trouvé  =  80,08)  ;  l'expérience  réussit  très-bien  avec: 

Nitrate  acide  cristallisé 100 

Carbonate  de  chaux 19^,84 

Action  de  Feau.  —  Le  dédoublement  des  sels  de  bismuth  par 
l'eau  serait  un  phénomène  du  même  ordre  que  «eux  que  nous  ve- 
nons d'étudier  :  ce  liquide  s'empare  de  l'acide  azotique,  et  dès 
lors  le  sous-nitrate  se  précipite;  mais  ici  l'acide  n'est  point  en- 
levé comme  par  l'action  de  la  chaleur,  ni  neutralisé  comme  par  le 
carbonate  de  chaux;  il  redissout  ou  retient  en  dissolution  une 
quantité  de  sous-nitrate  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  dé* 
placé,  c'est-à-dire  à  la  quantité  d*eau  avec  laquelle  le  sel  a  été 
mis  en  contact.  Cette  théorie  permet  d'expliquer  pourquoi,  dans 
le  procédé  classique,  on  obtient  un  rendement  variable  suivant  la 
quantité  d'eau  qui  a  servi  à  opérer  le  dédoublement. 

On  sait  que  si  l'on  se  sert  d'une  quantité  d'eau  considérable,  il 
n  y  a  plus  de  dédoublement,  ou  plutôt  le  sel  se  redissout  ;  j'ai,  en 


\ 
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cette  expérience,  constaté  qu'au  bout  d*un  mois  il  se  pré- 
cipite des  petits  cristaux  très -réguliers  et  transparents,  prisma- 
tiques; par  Taction  de  la  chaleur,  ils  se  transforment  en  oxyde 
cristallisé  alTectani  toujours  une  forme  identique  ;  ils  ont  foujours 
la  même  composition  BiOyAzO',  VjHO.Ces  expériences  peuvent 
servir  à  expliquer  la  diversité  des  formules  données  aux  sels  de 
bismuth.  On  sait  déjà  que  pour  les  sous-nitrates  la  composition 
varie  suivant  le  nombre  de  lavages  ;  mais  on  ne  peut  donner  une 
formule  que  pour  le  sel  cristallisé. 

Pour  les  nitrates  acides, lescauses  d'erreur  sonttout  aussi  nom* 
breuses.  Nous  avons  vu  avec  quelle  facilité  une  partie  de  Tacide 
azotique  peut  être  enlevée.  J'ai  opéré  sur  un  sel  bien  cristallisé  et 
desséché  par  un  long  battage  au  marteau  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  à  filtrer.  Le  dosage  de  Teau  est  assez  délicat;  il  n'est 
pas  possible  de  le  faire  par  l'action  de  la  chaleur  sans  enlever  en 
même  temps  de  Tacide  azotique  ;  on  y  réussit  en  chauffant  à  45<» 
sur  la  potasse  caustique  ;  j'ai  obtenu  ainsi  le  chiffre,  pour  ainsi 
dire  théorique,  19,89  Vo«  ^®  ^^  suis  assuré  qu'en  chauffant  vers 
140**  on  dégage  toute  Teau  et  l'acide  nori  combiné j  et  il  reste  du 
sous-nitrate.  La  moyenne  de  la  perte  d'eau  et  d'acide  ainsi  trou- 
vée a  été  de  41,25,  théorie  41,916. 

D'un  autre  côté,  j'ai  pris  le  titre  acidimétrique  du  nitrate  acide 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  soude  et  de  saccharate  de  soude. 
Le  sel  était  dissous,  soit  dans  la  glycérine,  soit  dans  un  poids 
connu  d'acide  azotique. 

J'ai  trouvé  une  proporlion  d'acide  libre  égale  à  25,303  o/o  î 
cette  quantité  n'est  point  d'accord  avec  celle  |que  la  clialeur  peut 
chasser;  en  présence  de  l'alcali,  il  se  forme  un  nouveau  sel.  J'ai 
préparé  une  certaine  quantité  de  ce  sel  et  lui  ai  trouvé  la  compo- 
sition suivante  : 

Troavé.  Calculé. 

Bi03 88,7  89,n^       .,,,r,r^2KKnsiAun 

.  ç^  go  7  91  (  ®®*'  llBi03,5Az05,ilHO 

y^ 3'  g*9Q  j  ou  5Bi03,Az05,6Bi03,llHO. 

Ce  sel  renferme  8,800  Vo  d'acide,  lequel,  ajouté  à  25,303 
trouvé  volumétriquement,  donne  pour  l'acide  total  33,603;  la 
théorie  indique  33,627. 

Si  Ton  prenait  pour  formule  de  l'oxyde  de  bismuth  Bi*0^,  on 
aurait  pour  ce  sel  4Bi*0^,3AzO5,6HO,  ce  qui  le  rapprocherait 
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beaucoup  du  suivant,  4Bi>0'|3ÂzO',9HO ,  indiqué  antérieure- 

ment» 

Remarquons  enfin  que  ce  sel  est  identique  avec  celui  qui  ré- 
sulte dés  12*9 13*>  i^""  lavages,  et  que  j'ai  signalé  au  commence- 
ment. Si  Ton  peut  l'obtenir  cristallisé^  il  n'y  aura  plus  de  doutes 
sur  son  existence. 

Ces  recherches  peuvent  servir  à  éclairer  la  constitution  des 
sels  de  bismuth  et  permettront  d'obtenir,  pour  l'usage  médical,  un 
sous-nitrate  de  composition  constante,  et  avec  un  rendement 
théorique. 

On  peut  avoir  recours  à  la  décomposition  par  la  chaleur,  en 
lavant  ensuite  à  l'eau  pour  entraîner  les  dernières  traces  d'acide,  ou 
bien  saturer  cet  acide  par  le  carbonate  de  chaux. 


Sur  1  jBnotamdii  ou  taimiii  du  vin  $  par  M.  A.  GAUTISB* 

î.   • 

La  matière  tanniq[ue  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d^œnotannin 
ou  tannin  da  vin  est  à  peine  connue.  On  sait  seulement  qu'elle 
colore  et  précipite  en  vert  les  sels  ferriques  et  qu'elle  ne  s'unit 
que  difQcilement  à  la  géla^ne.  Mais  ces  caractères  ont  été  obser- 
vés surtout  sur  les  vins  eux-mêmes  plutôt  que  sur  l'œnotannin 
isolé  à  l'état  de  pureté.  La  principale  difficulté  pour  l'obtenir 
consiste  a  le  séparer  de  la  matière  colorante  rouge  du  vin,  qui 
jouit  elle-môme  de  la  plupart  des  propriétés  des  acides  tanniques 
et  en  dérive  comme  nous  le  dirons  plus  loin.  L'œnotannin  est  de 
plus  d'une  altérabilité  et  spécialement  d'une  oxydabilité  ex- 
trêmes. 

Pour  l'obtenir  >ur  et  cristallisé,  je  sépare  d'abord  à  peu  près 
entièrement  la  matière  colorante  rouge;  pour  cela  je  sature 
presque  exactement,  et  surtout  sans  excès,  le  vin  par  du  carbo- 
nate sodique  étendu.  La  matière  colorante  tenue  en  solution  par 
les  bitartrates  devient  insoluble,  mais  quel  que  soit  le  temps  qu'on 
conserve  cette  liqueur  trouble,  elle  ne  précipite  pas  et  passe  à 
travers  tous  les  filtres.  Pour  séparer  la  matière  colorante  j'ajoute 
au  vin  neutralisé  15  Vo  de  sel  ammoniac.  Le  corps  colorant  se 
précipite  dès  lors  rapidement,  et  j'indiquerai  plus  tard  comment 
on  peut  terminer  sa  purification  et  l'obtenir  abondamment. 

La  liqueur  à  peu  près  dénuée  de  matière  colorante  est  alors 
mise  à  digérer  avec  du  carbonate  de   cuivré  récemment  préci- 
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(Hté.  On  décanto  au  bout  de  deux  jours  et  on  lave,  complètement, 
mais  raindement,  à  Tabri  deTair,  avec  de  Teau  alcoolisée  chargée 
d'acide  carbonique.  Le  carbonate  cuprique  en  excès,  mélangé 
d'œnotannate,  est  alors  mis  en  suspension  dans  Teau  et  décom- 
posé par  un  courant  d'hydrogène  suiruré.  On  porte  à  lOO  et 
Fou  filtre  aussitôt  sans  prolonger  l'action  de  la  chaleur.  On  ob- 
tient une  solution  presque  incolore  ou  à  peine  i^osée  qui  est 
mise  à  évaporer  dans  le  vide.  Le  résidu  est  enfin  repris  par  de 
Tétberet  évaporé  avec  de  Teau  sous  une  cloche  remplie  d'acide 
caitonique  et  en  présence  d'acide  sulfurique.  Le  tannin,  sous  la 
forme  de  pellicules  cristallines  incolores  ou  quelquefois  rosées, 
reste  comme  résidu. 

C'est  une  substance  de  goût  as:ringent,  soluble  dans  l'eau, 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Une  solution  de  gélatine  précipite 
difficilement  ses  solutions  aqueuses  ;  le  précipité  se  redissout  à 
chaud  et  se  forme  de  nouveau  à  froid.  Sous  l'influence  des  alcalis, 
il  s'oxyde  et  brunit.  Il  ne  colore  pas  les  sels  ferreux  et  précipite  les 
sels  ferriques  en  vert  bouteille.  Il  précipite  l'acétate  de  zinc,  les 
sels  de  plomb,  de  mercure,  et  réduit  les  sels  d'argent  à  chaud 
en  présence  de  l'ammoniaque.  Il  ne  réduit  pas  les  solutions  alca- 
lines de  cuivre  ;  mais,  après  une  longue  ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  obtient  une  légère  réduction  du  réactif 
cupropotassique . 

D'après  sa  manière  de  se  comporter  avec  les  sels  ferriques,  ce 
tannin  paraît  se  rapprocher  des  acides  morintannique,  cachoutan- 
nique,  quinotannique,  qui  donnent  de  la  pyrocatcchine  à  la  dis- 
tillation sèche. 

Lorsqu'on  conserve  à  Tair  une  solution  d'œnotannin,  ou  lors(iue 
celui-ci  est  laissé  quelque  temps  à  Tétai  hum\de,  il  se  transforme 
assez  rapidement  d'abord  en  une  matière  colorante  rose,  puis  en 
une  substance  rouge  brun  qui  devient  insoluble.  Les  caraclôres 
de  la  matière  colorante  rose  sont  analogues,  sinon  identiques, 
û  ceux  de  Tune  des  matières  colornnles  rouges  du  vin,  et  l'on 
ne  pourrait  mieux  comparer  la  substance  rouge  brun  insoluble 
qu'à  la  matière  brune  de  la  lie  des  vins.  Réciproquement,  si  Ton 
soumet  la  matière  colorante  des  vins  aux  agents  réducteurs  on 
parvient  à  la  transformer  en  une  matière  incolore. 

Il  me  semble  très-probable,  d'après  ces  observations,  qu'ont 
confirmé  les  expériences  que  j'ai  entreprises  avec  M.  Ch.  (iirard 
sur  l'oxydation  ménagée  des  tannins,  que  la  matière  colorante 

^*iuv.  stRiE,  T.  XXVII,  1877.  —  «00.  cniM.  Oi 
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rouge  des  vins  n'est  qu*un  des  produits  passagers  de  Toxydaftioa 
de  l'œnotannin,  soit  de  celui  qu'on  trouve  dans  la  pellicule,  soit 
de  celui  qui  existe  dans  la  pulpe.  Il  n'est  point  d'ailleurs  douteux 
que  la  matière  tannique  n'est  pas  identique  dans  tous  les  vins, 
pas  plus  que  la  matière  colorante,  quoique  toutes  ces  sob* 
stances  soient  très-rapprochées.  Je  rappellerai  que  la  couleur 
rose  du  vin  d'Aramon  s'éloigne  sensiblement  de  celle  de 
tous  les  autres  vins  que  j'ai  examinés,  et  qu'elle  ne  se  forme 
même  que  lentement  et  en  grande  partie  après  la  fermentation, 
par  Taction  lente  de  Tair  sur  le  tannin  spécial  à  ce  cépage. 

Sur  ialdéhyde  de  l'aeide  orthotolaiqae  % 
par  ■•  Bohaslaw  RATHAN. 

Le  chlorure  d'orthoxylyle  que  j'ai  décrit  récemment  {Bulkiiiu 
t.  XXVI|  p.  53i)  a  été  maintenu  en  ébullition  avec  de  l'eau  et  de 
Tazotate  de  plomb,  au  réfrigérant  ascendant,  dans  les  proportions 
indiquées  par  MM.  Lauth  et  Grimaux  (i)^  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégageât  plus  de  vapeurs  rouges.  Le  produit,  agité  avec  Téther, 
lui  cède  un  liquidedouéëe  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères. 
Ce  liquide  donne,  avec  le  sulfite  acide  de  potassium,  la  combi- 
naison cristallisée  caractéristique  des  aldéhydes.  Sa  composition 
et  ses  propriétés  conduisent  à  la  formule  :  • 

Celte  altléhyde  est  un  liquide  jauiicUre,  très-réfringent,  bouil- 
lant à  200"  ;  l'oxydation  la  transforme  en  acide  orthotoluique. 

Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  l'al- 
déhyde orthotoluique  fournit  Talcool  correspondant, 

qui  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  peu  soluhles 
dans  Teau,  fusibles  à  oi**  et  bouillant  à  210".  La  (juantité  minime 
de  cet  alcool  que  j'ai  obtenue,  ne  m'a  pas,  malheureusement, 
permis  d'en  pousser  l'étmle  plus  loin. 

Indépendamment  de  cet  alcool,  il  s'est  produit  un  tomposé  ana- 
logue à  riiydrobenzoïne  et  fusible  à  173".  L'analyse  du  mélan^'e 

(Il  litilhliii  (Je  la  Socivi^i  chimique,  i.  vu,  p.  i;i!:i  JliKîT.. 


kcm  iem  aofps  n  fourbi  des  ohifTreg  8*occordanfc  ftveo  c^un  de 
ïûBool  ;  il  Ml  doDG  probable  que  le  sacopd  corp»  est  Thydrolo- 
M^iie* 

iïorthovylèiui  diobloré»  que  j'ai  également  fait  connaître,  et  qui 
M  i  i08^«  Iraité  longtemps  comme  le  chlorure  d  orlhoxylyle, 
faomituQ  produit  aublimable,  cristallisé  en  tabler  rhomboidales. 
Ge corps,  d'apràs  ses  propriétés  (point  de  fusion  et  aspect),  doit 
élre  identique  avec  Taldéhyde  phtalique  décrite  par  MM.  Kolbe 
etWifti^a  (1). 


Aetba  da  phoapfc»|c  de  sopdc  neatre  ■«r  les  earbonalea  inso- 
IbMmi  par  ■■.  A.  imSBiilXT  et  A,  HESTKBM. 

Dans  la  préparation  du  phosphate  de  soude,  par  précipitation 
do  phosphate  acide  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude,  la  réac- 
Uoa  est  exprimée,  dans  la  plupart  dos  ouvrages  de  chimie,  par 
ràjuaiios  suivante  ; 

(tj     (PO*)3CaH*-+-i(C03Na2)==î(P0*Ns2H)4<:03Ca+H2Ofa)2. 

Outre  le  phosphate  de  soude,  il  se  formerait  donc  du  carbonate 
de  chaux  et  de  Tacide  carboni(iue  qui  se  dégage. 

Or,  d*après  Thenard,  Soubeyran  et  Lecanu,  les  choses  ne  se 
passeraient  pas  ainsi  :  le  carbonate  de  soude,  en  agissant  sur  le 
phosphate  acide  de  chaux  le  partage  en  sous-phosphate  de  cliaux 
<|ui  se  dépose  et  en  acide  phosphoriquequi  se  combine  à  la  soude  ; 
i'scide  carbonique  se  dégage  en  totalité. 

D'après  nos  expériences,  nous  pouvons  assurer  que  cette  der- 
nière réaction  est  seule  vraie  et  qu'elle  doit  être  exprimée  par 
r^uation  suivante  : 

-{-20024-21120. 

On  voit,  dans  ce  dernier  cas,  que  la  quantité  de  pliosfiliate  de 
soude  obtenue  est  inférieure  à  celle  qu'indicjue  la  jiremière  écjua- 
lion.  Dl>  plus,  au  lieu  d'employer  le  carhoiialo  de  soude  pour 
opérer  la  précipitation,  il  serait  préférable  d'employer  la  sou  1<î 
caustique.  Le  dégagoueiit  d'acide  carbonique  gônaot  pour  s'as- 
surer de  l'alcalinité  de  la  liqueur,  nous  avons  imaginé  de  faire 

il)  Uniîelin  de  la  Sucicté  cliimii/no,  l.  v.i,  p.   ITJ  ^I^tiT). 
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agir  le  phosphate  de  soude  sur  le  carbonate  de  chaux;  tant 
nous  avons  chauffé  le  mélange  de  ces  deux  sels,  dans  de  l'eau  i 
distillée  préalablement  bouillie^  nous  avons  constaté  un  déga- 
gement abondant  d'acide  carbonique.  Le  mélange  ayant  été  jeté  i 
sur  un  filtre  et  soigneusement  lavé,  il  nous  a  été  facile  d'y  décou-  ; 
vrir  la  présence  du  phosphate  de  chaux;  d'un  autre  côté,  le  li-  ;' 
quide  filtré  a  produit,  par  l'addition  d'un  acide,  une  vive  efferves-  } 
cencc  due  à  la  présence  du  carbonate  de  soude  formé. 

Ainsi  :  le  phosphate  de  chaux  ne  peut  décomposer  le  carbomie 
do  soude,  pour  former  du  phosphate  de  soude  et  du  carbonate  de  ^ 
chaux f  puisque  le  phosphate  de  soude  décompose  le  carbonate  de  , 
chaux.  L'acide  carbonique  résultant  de  cette  décomposition  s'uuil 
à  la  soude  devenue  libre  pour  donner  du  bicarbonate  de  soudc^ 
lequel  se  décompose  à  réhullition  ei  carbonate  neutre  et  en  acide 
carbonique  qui  se  dégage. 

Telle  est  la  réaction  importanteque  nous  avons  observée  en  fai- 
sant agir  à  chaud  le  phosphalcde  soude  sur  le  carbonate  dechaux. 
Nous  avons  dû  examiner  si  celte  décomposition  avait  lieu  à  froid. 
Elle  se  produit  également,  mais  avec  plus  de  lenteur  et  sans 
dégagement  d'acide  carbonique,  car  il  se  fait,  dans  ce  cas,  du 
sesquicarbonate ,  qui  ne  se  décompose  pas  à  la  température 
ordinaire. 

Voici  comment  doivent  s'exprimer  les  deux  réactions: 

1"  à  chaud  : 

2[PO*Na2H]+3(C03Ca)z=(PO*)2Ca3+-2lC03Na2)+H-0+CU-. 

2"  à  froid  : 

2[PO'*Xa2H|+3(G03Ca)=[(PO^j2Ca3]4.(G03)3NaMi-'. 

Celte  décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  le  phosplialc 
de  soude,  que  nous  sommesr  les  premiers  à  signaler,  dénionlre 
d'une  liiçon  irréfutable  que,  dans  la  préparation  du  phosphate  de 
soude,  il  ne  peut  se  former  du  carbonate  de  chaux,  car  il  serait 
déooni|>oscau  fur  et  à  mesure  de  sa  production  par  le  phosplial^ 
de  soude  déjà  formé. 

Ce  fait  revôl  un  caractère  de  généralité  que  nos  expériences 
tendent  à  établir  ;  ainsi  ce  n'est  pas  seulement  le  carbonate  de 
chaux  qui  est  décomposé  par  le  phosphate  de  soude,  mais  tous 
les  carbonates  insolubles  ;  nous  l'avons  vérifié  pour  les  carbonates 
suivants  : 
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Carbonates  de  baryte,  de  magnésie,  de  zinc,  de  manganèse. 

Tous  ces  sels  donnent,  avec  le  phosphate  do  soude,  d(?s  phos- 
phates correspondants,  en  même  temps  qu*il  se  forme  du  car- 
bonate de  soude  et  de  l'acide  carbonique  si  Ton  opère  a  cliaud. 

Les  faits  relatés  dans  celle  note  n)us  paraissent  avoir  une 
assez  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  fonna:ion  des 
phosphates  naturels  et  du  groupement  des  élémenU  dans  Tana- 
Ifse  des  eaux  minérales  phosphatée-. 

Stdélé  e:a4U4ae  de  8alat-Pétersbo«r|r.  —  Séance  4a  i3/es  té- 
frter  tSVY.  ^  G^irespond.  rvsse,  par  MUn  J.  LERHO.^TOFF. 

M.  Menchoutkîne  annonce  les  résultats  des  recherches  faites 
par  H.  Lby  sur  Toxydation  des  oxyacidos  a  secondaires  de 
la  série  gly  colique.  La  formation,  dans  cette  réaction,  d*aldéhydes 
et  d'acides  correspondants,  avec  dégagement  d*acide  carbonique, 
a  été  constatée  pour  les  acides  ot  oxybulyrique  et  ot  oxy  valérique, 
ainsi  que  pour  les  acides  oxycaproïque,  oxyhcptylique  et  oxyoc- 
tflique.  L'oxydation  a  lieu  selon  ré]uation  suivante  : 

I\.CH(OH).GOOH-t-02=R.C;OOH+C02+n20. 

Les  oxyacidos  étaient  obtenus  en  traitant  les  acides  monoba- 
siques correspondants  par  le  brome,  puis  les  acides  bromes  par 
rhydratc  de  baryte  ou  d'argent.  A  l'occasion  de  la  préparation  do 
l'acide  oxyvalérique,  Tauteur  fait  remanfuer  que  Ton  obtient 
deux  acides  oxyvalériques  différents  par  la  bromuration  do  Ta- 
cide  valérique  aclif  cl  de  Tacide  valérique  iiiaotif,  en  remplaçant 
ensuile  le  brome  parle  groupe  hydroxyle. 

M.  Menchoulkine  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Flavitskv 
sur  l'oxydation  de  l'araylglycol  obtenu  avec  Tamylène,  bouillant 
ââ^»^  L'oxydation  a  donné  lieu  à  la  formation  d'une  petite  quan- 
tité d'acétone,  à  l'acide  isobiityrique  et  à  l'acide  acétique.  L'au- 
teur regarde  ses  expériences  comme  non  terminées  cl  émet  l'os- 
péranceque  l'élude  des  produits  d'oxydation  de  ce  glycol  décidera 
la  question  de  constitution  de  l'amylùne  bouillant  à  25^ 

M.  Mgndeleeff  expose  une  hypothèse  nouvelle  sur  l'origine  du 
p*^trole.  L'apparition  des  sources  de  pétrole  à  la  surface  mémo 
de  la  terre  montre  la  tendance  de  ces  huiles  minérales  à  s'in- 
filtrer à  travers  les  différentes  couches  du  terrain,  en  s'élevant 
à  la  surface,  ce  qui  est  une  suite  natnrollo  de  leur  plus  faible 
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densité  qiid  Teau.  L'endroit  où  le  pétfole  prend  son  origine  doit 
donc  être  situé  pltis  bas  que  les  couches  de  teirain  où  se  trou- 
vent les  sources  mêmes  du  pétrole.  Les  couches  fournissant 
l'huile  minérale  appartiennent  en  général  à  plusieurs  étages  très- 
différents  des  terrains  stratifiés.  Ainsi,  au  CaucasOi  la  zono  pé- 
trolifère  Ée  trouve  dans  les  terrains  tertiaires  ;  en  Pensylvanie, 
dans  les  couches  dévoniennes  et  même  siluriennes.  Nous  devons 
donc  chercher  l'endroit  de  la  formation  du  pétrole  dans  des  cou- 
ches encore  plus  anciennes.  Les  grès  imprégnés  de  pétrole  n'ont 
jamais  laissé  voir  des  restes  organisés  carbonifères.  En  général, 
le  pétrole  et  le  charbon  ne  se  trouvent  jamais  simultanément.  Il 
est  diflicile  de  supposer  que  le  pétrole  résulte  de  la  décomposi- 
tion d'organismes  végétaux  et  animaux,  car  il  serait  alors  im- 
possible de  se  ligurer  Torigine  du  pétrole  sans  une  formation 
correspondante  de  charbon.  D'un  autre  côté,  il  est  impossible  de 
supposer  l'existence  d'une  grande  quantité  d'organismes  dans 
des  époques  précédentes  aux  époques  silurienne  et  dévonienne. 
Ces  renseignements  ont  mené  l'auteur  à  la  supposition  que  le  pé- 
trole n'est  en  aucune  façon  d'origine  organique.  En  partant  de 
rhypothése  de  Laplace  sur  l'origine  de  la  terre,  en  appliquant 
la  loi  de  Dalton  à  l*état  gazeux  dans  lequel  devaient  se  trouver 
tous  les  éléments  conslituant  le  globe  terrestre,  et  prenant  en 
considération  leurs  densités  relatives,  M.  MendeleefT se  voit  obligé 
d'admettre  une  condensation  de  différents  métnux  au  centre  de 
la  terre.  Au  nombre  de  ces  métaux,  il  est  naturel  de  présumer  le 
for  comme  prédominant,  car  il  se  trouve  en  grande  quantité  dans 
le  soleil,  dans  les  pierres  météoriques  et  dans  les  basaltes.  Ad- 
mettant de  plus  Texistence  de  carbures  métalliques,  il  est  facile 
de  trouver  une  explication,  non-seulement  pour  l'origine  du  pé- 
trole, mais  aussi  pour  son  mode  de  répartition  dans  les  endi*oits 
où  les  couches  terrestres,  à  l'époque  du  soulèvement  des  chaînes 
de  montagnes,  devaient  être  remplies  de  crevasses  a  leur  partie 
intérieure.  Ces  crevasses  ont  ouvert  d'ahord  l'accès  de  Teau  aux 
carbures  métalliques.  L'action  de  Teau  sur  les  carbures  métal- 
liques, à  une  température  élevée  et  sous  une  haute  pression,  a 
donné  naissance  à  des  oxydes  métalliques  et  à  des  hydrocarbures 
saturés  qui,  étant  emportés  par  les  vapeurs  d'eau,  ont  atteint  des 
terrains  où  ils  pouvaient  se  condenser  aisément  et  s'imprégner 
dans  des  couches  de  grès,  qui  ont  la  propriété  de  s'imbiber  d'une 
grande  quantité  d'huile  minérale. 
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Celli-  cxiilicslion  tlo  l'orixine  du  pétrolM  IroiiVB  une  ooiiUrma- 
tifin  lians  les  faiis  suivants  : 

1.1  prédominRiic,  à  la  âiirrRce  terrestre,  (t'dkWnfnts  ayant  un 
jtoida  etomiquc  rompnrBlivement  petit  ; 

La  répartition  du  pétrole  dans  la  direclioa  correspondant  Sus 
JKS  des  grands  cerclos  ; 
I^  relation,  remarquée  par  pluf'ieuis  naturalistes,  surtout  par 
U.  Abich,  entre  le  pétrale  et  les  msnifeâtfllions  volcanii|ues. 

Potir  éclaircir  coite  question,  il  est  indispensuble  d'étudier  les 
iliflerenteâ  tronsforiRatiuRs  itu  pétrole,  aa  Uércmpusition  en  gaz 
des  marais  et  en  hydrocarbures  non  saturés;  de  déterminer  la 
nature  chimique  des  huiles  minérales  Ari  diCTérentes  origines, 
ainsi  que  celle  de  l'eau  salée,  qui  <iccompa|j;ne  (inliniiirement  le 
l>élroIe.  Des  recherches  de  ce  ttenre,  ainsi  que  des  études  géo- 
loijiques  approrondies,  peuvent  seules  |)rouver  lu  justesse  do  Thy- 
l'ithèse  exposée  plus  h:iut. 

•le  profite  de  l'occasion  pour  remplir  une  lacune  laissée  dans  In 
correspondance  rendant  compte  de  la  séance  du  ."i  Tévrier  1876, 

M.  PoTiLrrzisE  s  présente  à  cette  époque  les  résultats  de  ses 
rechei-ches  sur  le  déplacement  mutuel  des  halogènes.  Il  achoisi 
[lour  ses  premières  expériences  les  composés  chlorés  des  élé- 
ments appartenant  aux  groupes  i,  2,  3,  i  et  8  du  système  naturel 
des  éléments,  proposé  par  M.  MendeleelT.  La  réaction  a  eu  lieu 
dans  lias  tubes  aœlléB,  privés  d'air  et  chauffés  à  une  tempéra- 
tun  i  peu  près  é^le,  au  moyen  d'un  fourneau  à  gaz.  L'auteur  a 
trouvé  que  le  déplacement  du  chlore  par  la  quantité  équivalente 
de  brome  est  proportionnelle  aux  poids  atomiques  des  éléjnents 
«pparteaaDt  au  même  groupe.  Ainsi,  dans  le  premier  groupe,  le 
déplacement  du  ohlore  par  le  brome  (KCl  4-Br)  est  :  pour  NbC1= 
7,«VB;pourKGl=i2,6'iVn;  pour  Ag(;i=H3,8i '■/„,  nombresqui 
sont  sensiblement  proportionnels  aux  poids  atomiques  des  élé- 
ments Na,  K  et  Ag.  De  môme  pour  le  second  groupe  (RG1*4-Br«), 
la  quantité  centésimale  do  chlore  déplacé  est:  pour  CaGI=â,20; 
pour  SrCi*=:6,64;  pour  BaCI»=9,86;  pour  HgCl«=i5,16i  poui' 
PfaCI*=^6,d4. 

Dans  le  troisième  groupe  des  éléments,  les  expérienoes  ont  été 
fliites  avec  BiCP  pour  lequel  le  chlore  déplacé  —  U,i8  "/n. 

Dans  le  quatrième  groupe,  avec  SnCl*,  le  déplacement  du  chlore 
a*tédei,86Vo- 
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Dans  le  huitième  groupe,  avec  Fe*Cl«,  le  déplacement  a  été  de 

1.00  o/o. 

Ces  nombres  sont  constants  pour  une  température  donnée  G^ 
ne  dépendent  pas  de  la  durée  des  expériences  (dans  les  limil^^ 
de  2  à  6  heures).  Ainsi,  le  déplacement  du  chlore  par  le  brom^9 
pour  les  éléments  des  colonnes  verticales  du  système  de  M.  Me^^* 
deleeff,  est  proportionnel  à  leur  poids  atomique,  c'est-à-di^"^ 
que  le  quotient  obtenu  en  divisant  le  poids  atomique  de  l'él^^ 
ment  (A)  par  le  déplacement  (B)  est  pour  chaque  groupe  is.  0 
nombre  constant»  Ainsi  pour 

RCl  RC12  RCP  UCl*         R2C1« 

2=3,20         13,18        33,96        62,76  11,2 

En  comparant  ces  nombres  constants,  il  est  facile  de  remarquer 
qu'ils  sont  entre  eux  à  -peu  près  comme  les  carrés  des  nombres 
exprimant  Téquivalence  (atonîicité)  des  éléments  en  question.  Le 
quotient  que  Ton  obtient  en  divisant  le  poids  atomique  (A)  par  le  . 
produit  du  déplacement  (B)  par  le  carré  de  l'équivalence  (E)  est 
un  nombre  constant  pour  tous  les  éléments  avec  lesquels  Tauteur 
a  fait  ses  expériences.  Ainsi 

_A___Na        K      Ag      Ca      Sn      Ba      Hg      Pb      Bi      Sn    Fe^ 
HE2""3,21   3,25;  3,25;  3,12;  3,27;  3,47;  3,28;  3,31;  3.77;  3,92;  3.11. 

Ces  résultats  étant  déduits  d'un  grand  nombre  d'expériences 
produites  avec  les  dérivés  chlorés  de  il  éléments,  différant  si 
notablement  par  leurs  poids  atomiques  ainsi  que  par  le  caractère 
de  leurs  composés,  donnent  à  l'auteur  le  droit  de  conclure  que 
cette  loi  peut  être  également  juste  pour  tous  les  autres  corps 
simples.  Cette  loi  trouve  aisément  une  application  pour  la  déter- 
mination du  poids  atomique  des  éléments  (dans  le  cas  où  ils  sont 
encore  douteux,  comme  pour  le  cerium,  par  exemple).  Deux  don- 
nées (B)  et  (E)  sont  sufllsantes.  Le  déplacement  ^/o  B  est  trouvé  par 
l'expérience,  tandis  que  l'équivalence  E  peut  ôtre  trouvée  par  le 
calcul.  En  effet,  l'auteur,  dans  ses  expériences,  a  déterminé  le 
brome  de  manière  que  toute  la  quantité  de  ce  dernier,  précipité 
par  une  solution  d'argent,  était,  dans  tous  les  cas,  supposée  égale 
à  100  Les  Vo  trouvés  sont  donc  entre  eux  comme  les  équivalents. 
Si,  maintenant,  l'on  calcule  d'après  la  première  le  %  de  dépla- 
cement des  éléments  appartenant  aux  autres  groupes,  en  suppo- 
sant le  Vo  de  déplacement  d'un  élément  monoatomique  quel- 
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conque,  par  exemple  de  Na,  comme  constant,  Ton  obtiendra  des 
nombres  qui  se  rapporteront  à  ceux  dérivés  directement  de  Tex- 
périence,  comme  l'équivalence  de  l'élément  donné  se  rapporte  à 
Tunité.  L'équivalence  sera  donc  exprimée  par  le  quotient  que 
Ton  obtient  en  divisant  le  Vo  ^^  déplacement  calculé  par  rapport 
à  son  équivalent  monoatomique  par  ce  même  Vo  donné  par  Tex- 
périence.  Ainsi,  par  exemple,  le  Vo  de  déplacement  pour  CaCl* 
est  3,2;  pour  son  équivalent  (20),  en  supposant  que  le  calcium  est  un 
élément  monoatomique,  on  devrait  obtenir  le  Vo  de  déplacement 
=  6,21  ;  le  quotient,  que  l'on  obtient  en  divisant  le  nombre  par 

leVo  de  déplacement,  dérivé  de  l'expérience,  =-^1,9.  En   fai- 

sant  le  même  calcul  pour  les  autres  corps  simples,  Ton  obtient  : 

Ca  Sr  Ba  Hg  Pb 

6,«l  13,51  21,3  31,13  32.2 

Les  Vo  de  déplacement  calculés  pour  le  deuxième  groupe,  di- 
visés par  le  Vo  de  déplacement  trouvé  par  l'expérience,  donnent 
les  quotients  suivants:  1,9;  2,03;  2,15;  2,05;  2,06.  Ces  quo- 
tients se  rapprochent  du  nombre  2,  qui  exprime  l'atomicité  de 
ces  éléments.  De  même  pour  tous  les  autres  groupes.  Donc,  eu 
connaissant  le  nombre  B,  Ton  peut  aisément,  au  moyen  de  la 

formule  ^  =  constante,  trouver  le  poids  atomique,  car  l'équi- 
valent se  trouvera  toujours  par  l'analyse  des  composés  chlorés 
et  l'équivalence  par  le  calcul. 
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Sar  la  eomposlllon  des  dialaratesi  par  ■•  N.  HEi^CHOUTKINE  (1). 

Les  conclusions  de  ce  travail  ont  déjà  été  indiquées  dans  notre 
Correspondance  russe  (t.  XXIV,  p.  455). 

(1)  Liebig\s  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxii,  p.  70. 
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Sar  raeldle  UlHroiiattIqtie  i  par  S.  N.  ttBfVCHaUTKINB  (1). 

Pour  préparer  cet  acide,  déjà  signalé  dans  notre  Correspondar»^® 
russe,  t.  XXVII,  p.  261,  on  maintient  le  dialuratede  sodium,  r^^* 
comment  préparé,  en  ébullition  avec  de  Teau  pendant  20  heux— ^^ 
{500«''  d*eau  pour  30«'de  sel  supposé  sec).  L'opération  termina 
tout  est  dissous  ;  on  évapore  alors  la  solution  au  quart  et  on  la  nei 
Iralise  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  exactement  nécessai 
pour  saturer  la  soude  (ce  que  Ton  a  déterminé  par  un  dosa^*^ 
préalable  du  sodium  sur  une  petite  portion  de  liquide). 

L'acide  tartronamique  formé  cristallise  alors  lentement  (^Ti 
longues  aiguilles  prismatiques,  qu'on  purifie  par  cristallisation  « 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  G'*H\\zO*.  Il  est  beaucoup  plu^ 
soluble  dans  Teau  à  chaud  qu'à  froid,  soluble  dans  ralcool,peu 
soluble  dans  Téther.  Cet  acide  fond  vers  160**  en  se  décomposant. 
C'est  un  acide  monobasique,  ainsi  que  le  montre  l'étude  de  ses  sels  ; 

c'est  donc  bien  Tacide  tartronamique   CH(OH  j  pSStV^'  et  non 

son  isomère  l'acide  amidomalonique  CH(AzH*(CO*H)*. 

Sel  (Tarffenl  C^H^AgAzO*. — On  l'obtient  par  double  décompo- 
silion  ou  par  neutralisation  directe  de  l'acide.  Il  est  soluble  et  cris- 
tallise en  petits  prismes  très-nets. 

Sel  (le  plomb  {C'^H*AzO*)^Pb-{-VaH«0.  —  On  l'obtient  par  neu* 
tralisation  de  l'acide  par  l'oxyde  de  plomb,  et  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  peusoluhles  à  froid,  facilement  solubles  à  rébullilion. 
Ce  sel  ne  se  déshydrate  que  vers  120**,  température  à  laquelle  il 
commence  à  se  décomposer. 

Sel  (le  baryum  (G'^H*AzO*;2na-fII*0.  —  Cristaux  prismatiques 
solubles  dans  Peau. 

Sel(lopo/assiumCm*K\y.O*~\-ll^O.  —  Prismes  striés,  très- 
caractéristiques.  Il  se  décompose  à  150'*,  avant  d'avoir  perdu  son 
eau. 

Ce  qui  distingue  surtout  l'acide  tartronamique  de  l'acide  amido- 
malonique, c'estqu'il  donne,  par  l'action  de  l'eau,  da  l'acide  oar« 
bonique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  glyooliqne,  tandis  qiit 
l'acide  malonique  fournit  du  glycocolle  (Ikeyer).  En  outre,  l'iode 

(1    Lichig's  Annahn  dor  Chemie,  i^  clxxxii.  p.  82. 
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qui  transfortM  l'Aoîde  ftmîdomalonique  en  acide  mésoxalique  est 
eanB  action  §iir  r«dde  tartroiiaiiiique« 

L'acide  utoteux  transforme  Tacide  tartronamique  en  acides  car- 
bonhiuc  etglycolique. 

Lorsqu'on  décompose  l'acide  tartronamique  par  la  baryte,  pour 
obtenir  l'acide  tartronique,  pn  obtient  également  beaucoup  d'acide 
^lycolique. 

âtaii*  VMkjU  et  la  aiétlirlBmelttlMlde  f 
par  ■•  n.  «KllCHOUTMllUS  (1)« 

Kthylsuccinimide  C*H*0«(C«H»)Az.  —  Elle  se  forme  par  la  dis- 
tiliatiou  du  succinate  acide  d*éthylaminé.  Elle  fond  à  26°  et  rtHste 
longtemps  on  surfusion;  elle  cristallise  en  longs  cristaux  acicu- 
laires.  Elle  bout  à  234<*.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
iô6,5;  densité  théorique  =  63,5  (c'est  la  première  imide  dont 
00  ait  pris  la  densité  de  vapeur).  Elle  est  soluble  dans  Peau,  l'al- 
cool et  l'éther.  Les  alcalis  la  dédoublent  en  éthylamine  et  acide 
succinique.  La  baryte  la  transforme'^  a  une  douce  chaleur  en 
élhylsuccitiamate  de  baryum  soluble  dans  Teau  et  cristallisablei 
lC*HK)«(G«H5.HA2)0*)«Ba. 

Métbylsuccinimide  C*H*0«(CH3)Az.  —  Elle  cristallise  en 
larges  lames  solubles  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  fusibles  à  65^,5 
etbouiHant  à  234^ 

Mercure-succinimide  et  cyanure  do  mercure 

(C*HH)2A2)2Hg.HgCy2. 

Lamelles  rhomboïdales  se  déposant  dans  la  solution  concentrée 
chaude  des  deux  combinaisons. 


Artton  da  ehlorare  de  nulfuryle  sar  le»  alcoolni 

par  M,  p.  BEHREKD  ['2). 


Chlorure  de  sulfuryîe  et  alcool.  —  Si  Ton  fail  tomber  goiille  a 
goutte  de  l'alcool  (i  moléc.)dans  du  chlorure  de  sulfuryîe  bien  re- 
froldi(l  moiéc*), il  se  produit  une  vive  réaction,  qu'on  achève  en 

[\)  Liebig's  Annaîen  der  Chcmie,  t.  clxxxii.  p.  90. 
[i,  Deutsche  chemische  (ieseUscbnft,  t.  ix.  p.  1334. 
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Sur  r*Hde  CAMronanilqae  <  par  M.  N.  ■BNCttlItJTKIItB  (1). 

Pour  préparer  cet  acide,  déjà  signalé  dans  notre  Correspondant® 
russe,  t.  XXVII,  p.  261,  on  maintient  le  dialuratede  sodium,  f^' 
comment  préparé,  en  ébullition  avec  de  Teau  pendant  20  heui  ^f^ 
(500^'  d*eau  pour  30«'de  sel  supposé  sec).  L'opération  terminé^ ^ 
tout  est  dissous  ;  on  évapore  alors  la  solution  au  quart  ei  on  la  netf^ 
tralise  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  exactement  nécessai^^ 
pour  saturer  la  soude  (ce  que  Ton  a  déterminé  par  un  dosa^"* 
préalable  du  sodium  sur  une  petite  portion  de  liquide). 

L'acide  lartronamique  formé  cristallise  alors  lentement  e^ 
longues  aiguilles  prismatiques,  qu*on  purifle  par  cristallisation «^ 
Son  analyse  a  conduite  la  formule  C'^HWzO*.  Il  est  beaucoup  plu^ 
soluble  dans  Teau  à  chaui  qu'à  froid,  soluble  dans  ralcool,peu 
soluble  dans  l'élher.  Cet  acide  fond  vers  160"  en  se  décomposant. 
C'est  un  acide  monobasique,  ainsi  que  le  montre  l'étude  de  ses  sels  ; 

c'est  donc  bien  Tacide  tartronamique  CH(OHJ^™^^^  et  non 

son  isomère  l'acide  amîdomalonique  CH(A2H*(C0*H)*. 

Sel  dt argent  C^H^AgAzO*. — On  l'obtient  par  double  décompo- 
sition ou  par  neutralisation  directe  de  l'acide.  Il  est  soluble  et  cris- 
tallise en  petits  prismes  très-nels. 

Sel  de  plomb  (C'^H*AzO*)«Pb  |-VaH«0.  —  On  l'obtient  par  neu* 
tralisation  de  Tacide  par  Toxyde  de  plomb,  et  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  peu  soliibles  à  froid,  facilement  solubles  à  rébullilioo. 
Ce  sel  ne  se  déshydrate  que  vers  120°,  température  à  la(|uello  il 
commence  à  se  décomposer. 

Sel  de  baryum  (C^H^AzO^z-Oa-l-H^O.  —  Cristaux  prismatiques 
solubles  dans  Tenu. 

t>el  de  potassium  (1H\^}\\7.0^\-\Y^0,  —  Prismes  striés,  très- 
caractéristiques.  Il  se  décompose  à  150",  avant  d'avoir  perdu  son 
eau. 

Ce  qui  distingue  surtout  l'acide  tartronamique  de  l'acide  amido- 
malonique,  o'eslqu'il  donne»  par  l'action  de  l'eau,  de  l'acide  oar« 
bonique,  de  l'ammoniaque  et.  de  l'acide  glycoliqne,  tandis  qut 
l'acide  malonique  fournit  du  glycocolle  (Haeyer).  En  outre,  l'iode 

il    Lichig's  Annalen  der  Chemie,  t^  clxxxii,  p.  82. 
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qui  transforOM  Tâoîde  amidonialonique  en  acide  mésoxalique  eat 
eans  action  aur  Tioide  tarlronainique* 

L'acide  ajtotdux  tranaforme  l'acide  tartronamique  en  acides  car- 
bonique etglycolîque. 

Lorsqu'on  décompoae  l'acide  tartronamique  par  la  baryte,  pour 
obtenir  l'acide  tartronique,  gn  obtient  également  beaucoup  d'acide 
fl'IycoHque. 

■ 

ëmt  Vè^fU  «t  îm  nélliylMieeliilaiMe  i 
par  M.  n.  MKNCHMJ'rKlNB  (1)« 

Kthylsuccinimide  C*H*0«(C«HS)Az.  —Elle  se  forme  par  la  dis- 
tiliation  du  auccinate  acide  d*érhyluminè.  Elle  fond  à  26**  et  rt^te 
longtemps  on  aurfuaion;  elle  oristallise  en  longs  cristaux  acicu- 
laires.  Elle  bout  à  234''.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  66,5;  densité  théorique  =  GS^S  (c'est  la  première  imide  dont 
OQ  ait  pris  la  densité  de  vapeur).  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool et  l'éther.  Les  alcalis  la  dédoublent  en  éthylamine  et  acide 
soccinique.  La  baryte  la  transforme'^  a  une  douce  chaleur  en 
éthyisuccitiamate  de  baryum  soluble  dans  l'eau  et  cristallisablei 
!C*H^«(C«H«.HAz)0«)«Ba. 

Métbylsuccinimide  C*H*0«(GH3)Az.  —  Elle  cristallise  en 
larges  lames  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  fusibles  à  05**,5 
a  bouillant  a  23i^ 

MercurO'Succinimide  et  cyanure  de  mercure 

(C*H*02Az)2Hg.HgGy2. 

Lamelles  rhomboïdales  se  déposant  dans  la  solution  concentrée 
chaude  des  deux  combinaisons. 


Action  du  chlorure  de  nulfkiryle  sur  les  aironini 

par  H.  P.  BEHRE:%D  (-2). 

Chlorure  de  sulfuryle  cl  alcool.  —  Si  Ton  fait  tomber  gouUe  a 
goutte  de  Talc^ol  (1  moléc.)dans  du  chlorure  de  sulfuryle  bien  re- 
froidi (1  moléc*),  il  se  produit  une  vive  réaction,  qu'on  achève  en 

(t)  Liebig's  AnnaîeD  der  Chomîe,  t.  clxxxii.  \k  90. 
a,  Deutsche  ehemiache  Oesellsclinft,  t.  ix,  p.  1334. 
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chauffant  légèrement.  Il  se  produit  des  torrents  d*acide  chlot- 
hydrique  et  un  liquide  oléagineux  d*où  Ton  isole,  par  Taction  àA 
Teau  glacée,  du  chlorure  élhylsulfurique.  La  réaction  a  donc  li^^ 
suivant  Téquation 

S02G12+C2I150H  =  S02<^['^^^^+HC1. 

Si  Ton  opère  en  sens  inverse,  de  sorte  que  l'alcool  se  trou  ^'^ 
toujours  en  excès  sur  le  chlorure  de  sulfuryle,  c'est  le  sulfMi^ 
diéthylique  qui  prend  naissance,  par  suite  do  Taclion  de  Talcc^^^ 
sur  le  chlorure  élhylsulfurique  d'abord  formé 

SO<gf^"^+C2H50H=:.-S02<gg[{5-|-HCI. 

Le  sulfate  éthylique  a  été  caractérisé  par  ses  propriétés  et  psr^^ 
son  dédoublement  en  alcool  et  acide  élhylsulfurique  par  TaclioF  ^ 
do  TeaUi 

L'action  de  l'alcool  mcthyliquc  sur  le  chlorure  éihylsulfuriqiB  ^ 

OC*H^ 
donne  naissance  au  sultaleméthyléthylviiie?iO'^<^Q^^^  .  Celui-cr' 

est  un  liquide  jaunâtre  qui  se  colore  sous  TinQuence  de  la  cha- — 
leur  et  que  l'eau  dédouble  en  alcool  méthylique  et  acide  élhylsuî — ' 
furiciuo. 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool  méthylique,  —  La  réactioim 
donne  naissance  au  chlorure  méthylsulfurique  qui,  par  Tactioa 
d'un  excès  d'alcool  mélhylique,  se  transforme  en  sulfate  diméthy^ 
ligue  S0*(0CH3)*  et,  par  l'action  de  l'ulcool  orvlinaire,  en  sulfate 
méthylétliyliquc.  Ce  dernier  se  dédouble  sous  l'influence  de  Teau 
en  alcool  mélhylique  et  acide  élhylsuKurique  et  non  en  alcool  et 
acide  HiûthylsuHurique,  comme  on  pouvait  le  supposer. 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool  hutylique.  —  Le  chlorure  hu- 
tylsulfurique  SO--<q/       qui  se  forme  dans  la  réaction  est  un 

corps  très-allérable,  qui  se  décompose  déjà  à  la  température 
ordinaire  ;  à  80%  sa  décomposition  a  lieu  avec  une  sorte  d'explo- 
sion. 

Chlorure  d}  sulfuryle  et  alcool  henzoïque,  —  La  réaction  a  lieu 
comme  dans  les  cas  précédents,  mais  le  chlorure  benzylsulfurique 
formé  est  encore  plus  altérable  que  le  chlorure  butylsulfurique. 


■IWIMIE   ORGANIQUE. 


Sfr  l'BPide  pyraMrtrlqne  de  H.  Reboul  i  par  M.  H'.  DITTMAB  (1). 

L'auleur  émet  l'oiiinion  ijui;  l'acide  (lésoxyglutaniqiie,  ((u'il  a 
obtenu  il  y  a  quelques  années  par  l'aclion  fie  l'acide  iodhydriqua 
sur  l'acide  glulanique  (l,  XVIII,  p.  2i(),  est  identique  avec  l'acide 
PjTotartrique  normal  de  M,  Heboul  (l.  X\V,  p.  3815). 


SMr  qnclqaes  comblnalaoBa  aldéliydlqnes  t  V^'  ^^-  E-  BCPP 
.  et  6.  SPIKSS^S;. 


A/iJvhyde  el  hfiixaoitrile.  —  On  inlroduit  peu  à  peu,  en  flgi- 
laal,  1  à  15  %  do  paraldéhyde  dans  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré el  froid,  puis  du  henzonîtrile  (dans  le  rapport  de  2  moléc.  Â 
1  moléc.  d'iildéhyde).  Après  quelques  heures,  on  élend  d'eau,  on 
lave  le  précipité  à  l'ammoniaque  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'itlcoul.  On  obtient  ainsi  de  longues  niguilles  blanches,  fusibles  A 
soi*  et  sublimables  sans  décompositiua.  Ce  corps  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  bouillante,  »;oluUe  dans  le  chloroforme  et 
tians  le  sulfure  do  carbone,  surtout  dans  l'alcool  bouillnntet  dans 
Véther.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  brute 
C'*H'«A2*0',  qui  représente  1  molécule  d'aldéhyde,  2  molécules 
de  lieazonitrile  et  1  molécule  d'eau. 

La  potasse  alcooliquu  n'attaque  ce  corps  qu'à  l'ébullilion,  en 
donnant  de  l'acide  benzoTque,  qui  se  produit  aussi  psr  l'action 
des  acides  minéraux  bouillants,  en  même  temps  qu'il  se  dé(;age 
de  l'oUlébydc.  L'acide  chlorhydrîque  froid  produit  de  la  benza- 
miJe. 

La  constitution  de  ce  pi'oduit  peut  se  représenter  par  la  for- 
mule 

,AzH.aO.C6Ui 
'-AzH.CO.GSHï' 


CHî-CH<^: 


(jiii  est  aussi  celle  de  VélhyUdène-dihenzitinidc  do  M.  Nsncki 
it.  XXII,  p.  166)  et  de  M.  BiscbofT  (t.  XXII,  p.  284).  M.  Nencki 
indique  188-  comme  point  de  fusion  de  cette  dernière;  mais  les 
auteurs  lui  ont  trouvé,  aprôs  plusieurs  cristallisalions,  le  point 
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de  fusion  à  204".  Il  y  a  donc  identité.  Ce  même  corps  avait  déjà 
été  obtenu  par  H.  Limpricht  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  Taldéhydammoniaque  (1). 

MéibyM  et  benzonitrile,  —  On  introduit  1  molécule  de  mélhy- 
bldans  de  Tacide  sulfurique  concentré,  contenant  2  molécules  de 
benzonitrile  étendu  de  son  volume  de  chloroforme.  La  réaction 
est  énergique,  et  il  faut  refroidir.  A|)rè6  quelque  temps,  on  verse  \ 
le  tout  dans  Teau,  on  chasse  le  chloroforme  par  distillation,  on 
lave  le  précipité  à  Tammoniaque  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool  bouillant. 

Cette  combinaison  cristallise  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 
212«,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone,  Télher,  l'alcool  bouillant.  Elle  se  sublime 
presque  sans  décomposition.  Ses  réactions  sont  semblables  à 
celLes  de  la  combinaison  précédente  et  sa  composition  se  repré' 

sente  parla  formule 

p„2/AzH.C0.C«H* 
^"  \AzH.G0.C6H** 

Chloral  el  henzonilrile,  —  La  combinaison  de  ces  deux  corps, 
qui  s'obtient  comme  les  précédentes,   cristallise  dans  l'alcoo^ 
bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  257",  peu  solubles  dans  Tétheff 
plus  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  Tal-- 
cool  bouillant.  Elle  renferme 

Le  benzonitrile  donne  des  combinaisons  cristallisées  analogues 
avec  le  bromal,  le  chloral  butylique,  l'aldéhyde  valérique,  mais 
non  avec  l'aldéhyde  benzoïque. 

Sar  TacCIom  véelpwmqum  4e  l'acide  axellque  el  de«  elceols  Mon. 
atomiques;  par  NX.  \.  CAHOLRS  et  E.  DEMARÇAY  >:>). 

Lorsqu'on  prépare  l'éther  oxalique  [)ar  l'action  de  Tacide  oxa- 
lique desséché  sur  l'alcool,  il  se  produit  en  môme  temps  une 
certaine  quantité  de  fonniate  d'éthyle,  ainsi  que  l'avaient  déjà 
constaté  Schmidt  et  Lanvig.  Hemplace-t-on  l'alcool  ordinaire  par 
les  alcools  propylique,  butylique  et  amylique  primaires,  on  ob- 

(li  Annales  de  CJiimic  et  do  Physique  (rî\  l.  xlviii,  p.  .']8i. 
d)  Comptes  rendus,  t.  Lxxxiir,  p.  088. 
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Serve  de  même  la  production  simultanée  d'oxaiate  et  de  fonniate 
correspondants.  En  faisant  varier  les  proportions  d'acide  et  d'al- 
cool, on  obtient  des  quantités  fort  différentes  de  ces  deux 
ôthers. 

La  formation  de  ces  deux  éthers  s'explique  par  la  décomposi* 
lion,  sous  rinfluence  d'un  excès  d'alcool  ou  de  la  chaleur  seule, 
de  l'éther  acide  formé  en  premier  lieu  : 

G2H(G2H5)04-fC2H&.OHz=H20+C2(ciH»)20* 
Ac.  oxalovioiqoi*.       Akool.  Oxalatc  dï'lbylc. 

G2H(G2H5>0^=G02H-CH[C2H5)02. 

Furaiiatti  dVtliyle. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  oxalique  dans  l'alcool,  à  la  tem* 
pérature  de  65*70*,  et  qu'après  une  digestion  de  quelques  heures 
on  soumet  le  liquide  à  la  distillation,  on  remarque  que  les  dif- 
férentes portions,  qui  distillent  de  85  à  ilO*»,  de  110  à  130%  de 
130  à  145<*  et  de  145  à  185%  renferment  toutes  de  Téther  oxalique 
qui,  par  conséquent,  a  dû  se  former  à  basse  température. 

Vers  140**,  il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  qui,  très-faible 
au  début,  s'accélère  beaucoup  entre  150  et  155*  pour  continuer 
faiblement  jusqu'à  185%  température  à  laquelle  l'opération  est 
terminée. 

Le  gaz  dégagé  est  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique. 

Le  rapport  de  ces  deux  gaz  est  en  moyenne  : 

^     iAi.»iGO-.-     25*01.  lufintœ.  ..     10  vol. 

Au  début  1^^,^^^     7ô  '^*^^»"!C0^..     -75 

La  proportion  maxima  de  formiate,  par  rapport  à  Toxalate, 
a  été  trouvée  de  2,8  à  10;  ce  maximum  se  produit  lorsqu'on  fait 
agir  sur  l'alcool  une  quantité  d'acide  oxalique  un  peu  supérieure 
à  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire  l'acide  oxalovinique  et 
qu'on  fait  digérer  leur  mélange  pendant  quelques  jours  à  50- 
60®,  conditions  dans  lesquelles  se  produit  le  maximum  d'acide 
oxalovinique. 

L'acide  oxalique  sec  s'éthérilie  facilement  au  contact  dus  al- 
cools primaires  (propylique^  bulylique,  amyUquo,  ainsi  i{\i'ully- 
liqué)  et  loxalate  est  toujours  accompagné  de  formiale. 

Si  les  alcools  butylique  ou  amylique  sont  en  grand  excès,  on 
obtient  presque  exclusivement  de  Toxalate;  si  Tacide  est  en  excès 
et  si  l'on  fait  digérer  le  mélange  avant  la  distillation,  la  propor- 
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lion  du  formiate  s'élève  quelquefois  un  peu  au-dessous  du  Mets 
du  poids  d'oxalate  formé. 

Un  mélange  de  2  moléc.  d'acide  oxalique  sec  et  de  1  moléc. 
d'alcool  amylique,  abandonné  pendant  quelques  jours  à  lui-même, 
puis  porté  pendant  une  demi  heure  vers  lOO*»,  a  fourni  deux 
couches  : 

La  couche  inférieure  est  aqueuse  et  renferme  de  Tacide  oxa- 
lique et  un  peu  d'acide  amyloxalique. 

La  couche  supérieure  fournit  de  155  à  165*  un  liquide  renfer- 
mant une  grande  quantité  de  formiate  d'amyle,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement  à  260-265®  et  il  distille  presque  exclusi- 
vement de  Toxalate  d*amyle.  Ce  mélange  d'éthers  (51  grammes], 
soumis  à  la  rectification,  a  donné  13  grammes  de  formiate  et 
38  grammes  d'oxalate  d'amyle. 

La  décomposition  de  Tacide  amyloxalique  paraît  commencera 
155<>  et  se  termine  entre  165  et  170*»;  le  gaz  dégagé  est  presque 
exclusivement  de  l'acide  carbonique. 

L'alcool  butylique  donne  des  résultats  tout  à  fait  comparables 
à  ceux  fournis  par  l'alcool  amyliquc .  Le  mélange  d'éthers  pro- 
duits se  sépare  par  la  distillation  fractionnée  en  formiate  de 
butyle,  passant  de  92  à  06®,  et  oxalate  de  butyle,  qui  distille  a 
220-225». 

L'alcool  propyliqne  primaire,  l'alcool  allylique  et  ralcool 
benzylique,  qui  sont  également  des  alcools  primaires,  donnent 
de  môme  des  mélanges  d'élhers  oxaliques  et  formiques.  L'ojr»- 
lalc  (la  bcnzylc  est  un  corps  neutre,  solide  et  cristallisable, 
bouillant  à  une  température  très-élevéc,  en  se  décomposant.    " 

L'alcool isopropyliqiKf  se  comporte  comme  l'alcool  propylique, 
avec  cette  différence  qu'il  fournit  beaucoup  moins  d'éther  oxa- 
lique correspondant. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'acide  oxa- 
lique sec,  d'alcool  propylique  et  d'alcool  isopropylique,  ce  der- 
nier en  quantité  dominante,  on  obtient  de  grandes  quantités 
d'oxalatc  de  propyle,  bouillant  entre  209  et  211",  et  donnant  par 
la  saponification  de  l'alcool  propylique  distillant  entre  92  et  98^ 
La  portion  qui  passe  au-dessous  de  200°  donne  par  la  saponi- 
fication une  très-petite  quantité  d'alcool  isopropylique  bouillant 
à  90«. 

Cette  réaction  fournit  un  moyen  très-simple  pour  séparer  l'ai- 
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coolpropylique  (le  rnlc-oiil  tsopropylii|ue,  t(ii'il  est  si  diltlcile  de 
séparer  par  distillation  fractionnée. 

Lesilcoolti  secondaires  s  etlj enflent  donc  plus  dirtlcilement 
(lar l'acide  o\aii(pj6  que  les  aloj^ols  primaires  ;  et  il  est  probable 
i|ii«  les  alcools  tertiaires   s'éthérilieroiil  encoi-ij   moins  faciie- 


ielton  de  la  rhloriMlInUrubejiKluc  t  sar   In  mvlunltr^ailiaQ  t 
par  M.  WILLIiERODT  |1I. 

L'introduction  des  groupes  AzO*  dans  l'aniline  en  alTaiblît  le 
caractère  hasique  ou  même  l'annule  oomplétoment,  comme  dans 
la  dinilraniline.  Il  était  intéressant  d'étudier  l'action  de  ces  corps 
sur  les  carbures  nitrés  et  lialogéiiés,  tels  que  la  chloradinitro- 
henzinp.  Lorsqu'on  chaulTe  celle-ci  avec  la  mélanilranilino  (fusi- 
ble à  iOS*),  même  en  solutions  nlcooliques  a  150",  il  n'y  a  aucune 
action,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  avec  l'aniline;  cela  lient 
évidemment  à  l'arraiLlisseuifnL  du  c:iraclère  alcalin.  Si  l'on  fait 
intervenir  un  coriis  basique,  la  magnésie,  par  exemple,  et  qu'on 
i-haufTe  ii  1^00°,  on  obtient  comme  produit  principal  de  larffOE 
«iguilles  JBunes,  fusibles  à  194-19r)<'.  C'est  la  diiiilropliéiiyie-ni- 
iraailine  a, -formée  d'après  l'équation  : 

îA«i  iî(  ;°n»(-Vi(>i>+-2C'-H^  Ai(  )i  r^ci4-M  eo  ^SAïM  <{;t[}î' ^^L 

-fHirCI'+HîO. 

La  dinilrophényle-métanilrnniline  est  peu  sohdjle  dans  l'alcoot 
bouillant;  l'acide  acétique  la  dissout  facilement  à  rébullition  et 
l'aliandonne  par  le  refroidissement  en  courtes  aiguilles  jaunes. 

Le  produit  de  l'action  de  la  dinilraniline  sur  la  clilorodinitro- 
benzine,  dans  les  mêmes  conditions,  n'a  pas  encore  été  exa- 
miné. 


Acll*B  d«  Im  ahloronltrobeaalKe  >  dur  r«xBaild«  t 
par  ■.  WILL6ERODT  (2). 

Les  deux  corps  ne  commencent  à  réagir  l'un    sur  l'autre  en 
solutions  alcooliques  que  sous  pression,   à  150°;   l'alcool   prend 

\\]  Deulselie  chemiscbe  GesfUschan.  i.  ii,  p.  IITS. 
\i)  Dtulsebe  chemisclie  Ge^ellschan,  l.  ix,  p.  1180. 

JtOUV.  BÉB-,  T.    XX\II,  1877. soc.  CHIH.  33 
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part  à  la  réaction,  qui  donne  naissance  À  de  la  dinitranitine,  à  dt^ 
chlorure  d*éthyle,  de  Teau,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tacid  -^ 
carbonique. 
A  200°,  la  réaction  est  plus  complète  et  s'exprime  par  Téqua — 

tien  : 

C0.AzH2 
I  +C«H3(Az02)2Gl+2G2H^OH=AzH2C6H3(Az02)2 

C0.AzH2' 

+(G2H5)20+G02+CO+AzH*GL 

*  Enfin,  si  Ton  fait  intervenir  la  magnésie,  il  se  forme  de  Toxa — 
ate  et  du  chlorure  de  magnésium,  de  la  dinitraniline  et  de  l'am- 
moniaque. 

Sur  rèlemii  par  M.  E.  BURI  (t). 

D'après  M.  Flùckiger,  le  principe  cristallisé,  contenu  en  petite 
quantité  dans  Télemi,  la  bryoïdine^  a  pour  formule  (G*<>H*?)*.3H*0, 
tandis  que  son  principe  le  plus  abondant,  Tamyrine,  renferme 
(GioHi«j«.H«0.  Cette  dernière  est  contenue  dans  l'élem,  sous 
forme  de  prismes  microscopiques.  Pour  l'extraire,  l'auteur 
traite  le  résidu  par  l'alcool  froid,  à  UO  centièmes,  qui  dis- 
sout tout,  sauf  l'amyrine.  Il  dissout  ensuite  cette  dernière  dans 
Talcool  bouillant,  qui  l'aharidonne  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  incolores,  biréfringentes,  groupées  en  agrégations 
spliéroïdales  d'un  éclat  soyeux.  L'amyrine  fond  A  177*  et  reste 
facilement  en  suiTnsion;  elli^  se  coiicrèle  en  une  masse  rési- 
neuse. Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'élher,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  sa  solulion  alcoolique  est 
dextrogyre.  Sa  formule  brute  est  G^-HtaQ,  soit  (C''H«)\H*0. 

L'ac4de  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  rouge. 
La  potasse  fondue  ne  l'altaque  pas.  Elle  donne  par  l'aclion  de 
l'anhydride  acétique  un  dérivé  acétylé  C--'JI*'O.C-IPO. 

Sur  quelques  principes  du  Janiuiii  stiuvoge  ((«eUeiiàîaut  scmper- 

vireas)!  par  M.  C.  EOBDi:%S  (â). 

On  emploie  depuis  quelques  années,  en  Amérii|ue,  comme  mé- 
dicaments, diverses  préparations  fournies  par  cette  plante,  notam- 

(1)  NeucH  lieperf.  fiir  Ph^rm.^'i.  xxv,  p.  lOri. 

(2)  Deutsche  cbewiscbe  Gcscllscbaft^  t.  ix,  p.  iïbû. 
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ment  l'extrait  fluide  de  la  racine  et  la  geisémitic.  Pour  étudier  les 
principes  conteaus  dana  celte  plante,  Tauteur  Ta  épuisée  par  un 
m  ëlaoge  d'alcool  et  d'eau,  ou  plutôt  de  3  grammes  d* alcool  et  de 
L  frramme  d'étber;  il  a  concentré  la  solution,  séparé  la  résine  et 
[^^écipité  le  liquide  flUré  par  le'  sous-acétate  de  plondb.  La  solu- 
:ion  fîltrée  du  précipité  plombique  renferme  les-  principes 
Lï2otés. 

Le  précipité  plombique  renferme  un  acide  que  M.  Wormsley 
^  aussi  isolé  et  nommé  acide  gelsémique. 

L'auteur  a  reconnu  que  cet  acide  n'est  pas  une  espèce  nou- 
velle, mais  qu'il  est  identique  avec  Vesculine  retirée  par  Rochlo- 
der  du  marron  d'Inde.  L'acide  azotique  dissout  ce  corps  avec  une 
euileur  jaune,  qui  devient  d'un  rouge  de    sang  par  Taddi lion 
d'ammoniaque;  cette  réaction  permet  de   reconnaître    jusqu'à 
^flOOQi  d'esculine. 

La  solution,  séparée  du  précipité  plombique  et  débarrassée  de 
l'excès  do  plomb  par  H*S,  fut  agitée  avec  del'étlicr  pour  enlever 
des  traces  d*esculiney  privée  de  l'excès  d'éther  par  la  chaleur, 
puis  additionnée  de  potasse.  Le  précipité  floconneux  ainsi  obtenu 
fut  purifié  par  dissolution  dans  HCl,  précipitation  par  la  potasse 
(:\  dissolution  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  abandonna  par 
l'évapomtion  un  vernis  incolore  et  transparent.  Ce  corps,  après 
expulsion  complète  de  l'éther,  constitue  une  poudre  amorphe 
légèrement  rosée,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans 
l'alcool,  très-soluble  dans  Télhcr  et  dans  le  chloroforme. 

Sa  réaction  est  alcaline  et  sa  saveur  tros-amèin?.  Ce  corps,  (|ue 
Tauteur  nomme  gre&^w/ii/»,  présente  tous  les  caractères  d'un  alca- 
loïde. Ses  sels  n'ont  pas  encore  pu  être  obtenus  cristallisés.  Le 
chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  le  tannin  produit  dans 
sa  solution  un  précipité  blano,  qui  ne  se  forme  dans  une  solu- 
lion  étendue  qu'après  addition  d'ammoniaque.  Le  chlorure  d'or 
y  produit  un  précipité  floconneux  jaune  ;  il  en  est  de  même  du 
chlorure  de  platine;  ce  dernier  précipité  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  Talcool.  L'iodiire  ioduré  de  potassium  dontie  un 
précii»ité  rouge  brun,  s'agjjrlulyiant  par  la  chaleur  ;  l'acide  phos- 
phomolybdique  donne  un  précipité  lloconneux  jaune. 

L'acide  azotique  dissout  la  gelsémine  avec  une  couleur  jaune 
vert;  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  couleur  jaune  vert  qui 
pnsse  hientot  au  rouge  brun,  puis,  à  chaud,  au  rouge  foncé  sale. 
Le  bichromate  occasionne  dans  la  solution  sulfurique  une  colo- 
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ration  rouge  cerise,  qui  tire  bientôt  sur  le  vert  bleuâtre.  L*oxyde 
céroso-cérique  produit  de  même  une  coloration  rouge  cerise,  qui 
est  caractéristique. 

L'analyse  de  la  gelsémine  conduit  à  la  formule  C♦*H*^AzO^ 
confirmée  par  l'analyse  du  chlorhydrate  C**H«»AzO*.HCl  et  par 
celle  du  chloroplatinate  (C*«H*9AzO«HCl)«PtGl*. 

Le  chlorhydrate  de  gelsémine,  à  la  dose  de  0«%012,  en  solution 
aqueuse,  suffît  pour  tuer  un  fort  pigeop,  en  produisant  des  acci- 
dents spasmodiques. 

Hur  le  i^oadron  de  lignite  i  par  H.  O.  BURY  (1). 

Les  huiles  lourdes  de  ce  goudron  sont  dTin  jaune-foncé  ;  leur 
densité  varie  de  0,830  à  0,875  ;  on  ne  peut  séparer  par  distillalioa 
fractionnée  les  principes  qui  y  sont  contenus,  à  cause  de  leur 
point  d'ébuUilion  élevé. 

Cette  séparation  a  été  tentée  par  remploi  d'une  solutioTi  ben- 
zinique  d'acide  picrique,  qui  donne  naissance  à  un  dépôt  de  longues 
aiguilles  d'un  rouge  brun.  Cette  combinaison  fut  de  nouveau 
décomposée  par  l'ammoniaque.  11  se  sépare  ainsi  une  huile  à  point 
d'ébullition  très-élevé.  La  solution  de  cette  huile  dans  le  sul- 
fure de  carbone  ou  le  chloroforme,  traitée  par  le  brome  ou  par  le* 
chlore,  donne  un  dérivé  brome  ou  chloré  insoluble  dans  ces  dis- 
solvants, ainsi  que  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Le  xylène  bouillant  dissout  ces*  dérivés  et  les  abandonne,  par 
le  refroidissement,  en  petites  aiguilles.  Ces  produits  de  substitu- 
tion ont  par  composition  C'^H^Br*  et  C'^H^Cl*.  On  peut  les  obte- 
nir en  partant  do  l'iiuile  brute,  étendue  de  benzine. 

On  n*a  pas  réussi  à  opérer  la  substitution  inverse  dans  ces 
composés  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  mais  on  a  pu 
leur  enlever  le  brome  ou  le  chlore,  en  les  chauffant  avec  de  la 
poudre  de  zinc.  On  a  obtenu  ainsi  un  carbure  cristallisable  en  belles 
lames  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique»,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  fusibles  à  122®  et  distillant  au  delà 
de  360**.  Ses  solutions  sont  fluorescentes;  sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  C**H**. 

Traité  par  le  brome,  ce  carbure  donne  un  dérivé  tribromé 
(j;i8H03r3  ressemblant  au  dérivé  tétrabromé  primitif,  mais  plus 
soluble  dans  les  divers  dissolvants. 

(1)  Doutscbe  chemiscbe  aeselhcha/ï,  l.  ix,  p.  1207. 
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Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  le  carbure 
C'«H**  fournit  une  quinone  C'^HOO*,  de  couleur  brune,  soluble 
dans  l'alcool,  l'étber,  l'acide  acétique,  le  chlorofonne. 


CHIMIE  VËeËTALE. 


Sar  ta  foFawtlan  d'asaae  par  le  eoalael  des  plaatcs  avae  le 
peroKrda  d'hrdra|[éa« t  par  ■■  S.  COHNÉ  (1). 

Lorsqu'on'  introduit  une  lige  de  plante  rraîcLe  dans  un  tube 
d'essai  contenant  une  solution  faible  de  peroxyde  d'hydrogène, 
celui-ci  est  décomposé  avec  dégagement  de  bulles  d'oxygène. 
Ou  reconnaît  aisément  que  cet  oxygène  est  ozonisé  en  lui  pré- 
sentant une  bande  de  papier  ozonoscopique  mouillée.  Si  l'on 
plonge  une  fleur  avec  sa  tige  et  les  feuilles,  on  voit  que  ce  soat 
ces  dernières  qui  décomposent  le  peroxyde  d'hydrogène  avec  le 
plus  d'activité.  Si  l'on  introduit  un  hou  ^uel  de  (leurs  dans  de  l'eau 
oxygénée  faible  au  lieu  d'eau  ordinaire,  l'atmosphère  ambiante  se 
remplit  peu  à  peu  d'ozone,  beaucoup  plus  facilement  que  par 
loul  autre  procédé. 

Si  l'on  fait  usage  de  peroxyde  d'hydrogène  concentré,  il  se 
produit  un  dégagement  rapide  d'ozone. 


Da  l'aetloa  qoa  l'acide  barlqne  et  les  barat«H 
T^élauKi  par  ■.  E.  PELIGOT  (2). 

Les  propriétés  antiseptiques  du  borax,  mises  en  évidence  par 
les  recherches  de  M.  Dumas,  ont  porté  l'auteur  k  étudier  son 
action  sur  la  végétation. 

Des  plants  de  haricoLs  eu  pleine  prospét-tté  oui  été  arrosés 
une  seule  fois  avec  de  l'eau  tenant  en  dissolution  2  grammes  de 
borax,  de  borate  de  potasse  et  d'acide  borique.  Au  bout  de  quel- 
ques Jours,  les  feuilles  des  trois  plants  arrosés  avec  cette  solu- 
tion ont  commencé  n  jaunir  et  la  vie  végétale  a  été  peu  à  peu 
supprimée,  tandis  que  d'auli-us  plants,  Irjités  par  des  sels  ferti- 

(tl  Cbemical  jVewa,  l,  xxxiv,  p.  i. 

<2|  Comptes  readas,  I.  lxxxiii,  |>.  (M6. 
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lisants  (oxalate  d*ammoniaque,  nitre,  eto.),  ou  ai^rosés  simplement 
avec  de  l'eau  ordinaire,  sont  restés  d*un  beau  vert  et  ont  accompli 
normalement  les  diverses  phases  de  leur  développement. 

L'action  délétère  exercée  par  le  borax  sur  la  végétation  n'est 
pas  due  à  la  soude  que  renferme  ce  sel,  mais  bien  à  l'acide  bori- 
que, car  le  borate  de  potasse,  ainsi  que  l'acide  borique  libre, 
agissent  comme  le  borax. 

Comme  il  est  difficile  d'admettre  à  priori  qu'une  substance 
aussi  toxique  pour  les  végétaux  jouisse  d'une  parfaite  innocuité 
pour  les  animaux,  on  doit  se  demander  si  la  conservation  des 
viandes  par  les  borates  n'offre  pas  des  dangers  pour  la  santé 
publique. 

But  l'eiLtsteitre  de  rasparaglne  dans  le*  amiiiides  dioaeeê  ; 

par  H.  L.  PORTES  (1). 

L'auteur  a  pu  retirer,  par  l'emploi  de  Talcool  fort*,  une  trentaine 
de  grammes  de  cristaux,  de  il  kilogrammes  de  graines  provenant 
de  100  kilogrammes  de  fruits.  Avec  Talcool  absolu  et  la  graine 
privée  d'épisperme,  le  rendement  est  de  3,4  à  4,5  ®Voo«  L'an^" 
lyse  de  ces  cristaux,  leur  étude  cristallographique  et  leur  pou' 
voir  rotatoire  ont  démontré  leur  identité  avec  Tasparagine. 

Sur  1a  miilière  sacrée  contenue  dnns  les  pétales  des  fleurs  i 

par  H.  «i.  BOLSSIi^GAULT  (â). 

Les  pétales  des  fleurs  renferment  de  notables  proportions 
de  sucre,  atteignant,  d'après  des  dosages  effectués  sur  une 
dizaine  d'espèces  différentes  (lis,  laurier-rose,  acacia,  magnolia, 
roses,  etc.),  une  proportion  moyenne  de  4,88  Vo  ^^"  poids  des 
pétales  non  desséchées.  La  cellulose,  lés  principes  immédiats  non 
sucrés  y  entrent  pour  de  moindres  quantités.  En  outre,  une  portion 
du  sucre  est  souvent  du  sucre  interversible,  la  majeure  partie 
étant  du  sucre  réducteur. 

Les  pétales  de  la  rose  ont  donné  à  l'analyse  : 

Cellulose  et  matières  insolubles 7,60 

Sucre  réducteur 8,40 

Substances  solubles  autres  que  le  sucre. .  2,00 

Eau  et  matières  volatiles 87,00 

(i)  Comptes  rendus,  l,  lxxxiii,  p.  912. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  978. 
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Yoîd  quelcpie^  obiffres  indiquant  les  quantités  de  sucre  conte- 
nues dans  diverses  espaces  : 

SMre  r^ddfteiir.  Sarre  intemrsible. 

Laurier-rose  (pétales) 7,22  o/^  indices. 

Acacia  visqueux ,.        1,46  i|13  % 

Magnolia 1 ,44  0,55 

Oranger 5,00  0,60 

Gueules-de-loup 4,83  2, 12 

Les  feuilles  cueillies  en  même  temps  que  les  fleurs  ont  donné 
Uoitis  de  sucre,  en  moyenne  2,2  %. 

Exposées  à  Tair,  les  fleurs  perdent  du  sucre.  Cette  perte  tient 
à  ce  que  les  pétales  se  comportent,  dsfns  l'atmosphère,  comme 
les  parties  du  végétal  non  colorées  en  vert;  elles  exhalent  de 
Tacide  carbonique  en  absorbant  de  Toxygène  qui,  sans  doute, 
brûle  une  partie  du  sucre.  Cette  déperdition  est  nulle  après  des- 
siccation. 


tem  eMitoaiis  êmnm  les  ffirmito  d«  Bagaemuidller  t  par  MM.  C. 
SiUNT-PIBMMB  et  Iiaelen  MAfiNIBIV  (1). 

Les  fruits  de  bagucnaudier  (Coluleaarborescens)  sont,  comme 
OQ  sait,  gonflés  de  gaz  et  éclatent  sous  la  pression  de  la  main. 
Lorsqu'on  les  fait  éclater  alors  qu'ils  sont  encore  jeunes,  leur 
enveloppe  reprend  après  quelques  jours  leur  forme  primitive 
elilse  forme  une  cicatrice  solide. 

Les  gaz  qui  gonflent  ces  fruits  ne  sont  pas  de  Trflr  atmosphé- 
rique, mais  un  mélange  do  81  à  89  %  d'azote,  de  8,8  à  17,3 
d'oxygène  et  de  plus  ou  moins  d'acide  carbonique.  Le  maximum 
de  ce  dernier  se  trouve  dans  les  fruits  cueillis  à  8  heures  du  matin 
(2,32  CO*,  16,86  d'oxy«,'ène  et  80,82  d'ozoto).  Des  fruits  très- 
jeunes,  cueillis  depuis  2  jours,  ont  donné  1,05  GO*,  8,80  O  et 
89,55  Az. 

Le  gaz  contenu  dans  un  fruit  éclaté  ,  s'élant  soudé  nprès 
quelques  jours,  renfermait  3,37  C0«,  17,97  0  et  78,66  Az. 

Des  expériences  effectuées  sous  des  cloches,  avec  des  enve- 
loppes déchirées,  dans  de  l'air  atmosphérique,  ont  montré  que 
roxyg«^ne  est  rapidement  absorbé  et  que  la  quantité  d'acide  car-, 
bonique  produite  dépasse  celle  qui  pourrait  résulter  d'une  com- 

li)  ADDaJes  de  Chimie  et  do.  Physique  (5),  t.  ix,  p.  181,  septembre  1876. 
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bustion  effectuée  par  l'oxygène  absorbé.  Cet  acide  carbonique 
doit  donc  être  élaboré  par  la  plante,  et  le  fruit  est  le  siège  de 
cette  exhalation  intérieure.  Quant  à  l'azote  et  à  l'oxygène,  ils  ont 
dû  pénétrer  dans  le  fruit  par  diffusion  de  l'air  extérieur. 


CfMMIE   TECHNOLOBIOUE. 

Note  sur  îm  présenee  de  l*aiiiiiioBiJMnie  libre  dans  l'aeier  fonda  i 

par  M.  P.  REe:«ARD  (1). 

L'auteur  a  observé  un  dégagement  d'ammoniaque  pendant  la 
rupture  d'un  grand  nombre  de  barres  d'acier.  En  même  temps 
il  se  produisait  un  bruissement  particulier  dû  à  un  dégageirenl 
de  gaz,  ainsi  qu'on  l'a  constaté  en  recouvant  les  cassures  d'une 
couche  d'eau  de  savon.  Il  se  produisit  alors  une  mousse  formée 
de  bulles  microscopiques  dont  le  volume  total  dépassait  quelque- 
fois un  centimèlre  cube.  L'examen  de  ces  bulles  gazeuses  fit 
voir  qu'elles  étaient  formées  d'hydrogène  presque  pur,  contenant 
peut-être  des  traces  d'acétylène. 

PréserTalloM  de  l'acier  contre  Toxydation   pendant  la  trempe  i 

par  H.  Ph.  RUST  (2). 

Pour  préserver  l'acier  de  l'oxydation  pendant  la  trempe,  l'au- 
leur  recommande  le  procédé  suivant.  On  mélange  1  p.  de  char- 
bon de  bois  fhiement  pulvérisé  et  1  p.  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium avec  une  solution  de  gélatine,  de  manière  à  former  une 
bouillie  liquide  dont  ou  enduit  l'objet  à  tremper,  de  manière  à 
produire,  par  des  immersions  et  des  dessiccationr,  successives, 
une  couche  de  2™"  d'épaisseur.  On  procède  ensuite  à  l'opération 
de  la  trempe. 

Purification  de  la  gutta-percha  comuàcrclalei 
par  H.  WILLHRATH  (8). 

On  dissout  1  p.  de  gutta-pcrcha  dans  16  p.  de  su'fure  de  car- 
bone, on  agite  la  solution  avec  du   charbon    animal  et,  après 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxxxiv,  p.  260. 

(2)  DingJer's  j  olylechnisches  Journal,  t.  ccxxi.  p.  28^^. 
(8)  Archivder  Pharmacie  (3i,  t.  ix,  p.  4r»r). 
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l'avoiriUlrée,  on  ta  verse  dans  quatre  fuis  son  volume  d'alcool. 
Le  dépôt  une  fois  réuni,  on  décante  et  on  le  malaxe  (te  manière 
à  former  un  gûleau  minra  qu'on  laisse  exposé  à  l'air  pour  le 
débarrasser  du  suHure  de  carbone  qu'il  retient.  Quant  au  liquide, 
on  te  soumet  à  la  dislillation  fractionnée  pour  en  séparer  de  nou- 
teau  le  sulfure  de  carbone.  Ce  dernier  [leut  être  remplacé  par 
la  benzine. 


e  cl  déterml Dation  des  princlpalcn  malitrcn  calor«BleH 
«Mplor^ew  poor  ruKincr  le*  vlnm  p&r  V.  (i.  CHANCGL  (I). 

Le  principe  de  la  méthode  suivie  par  l'auteur  pour  reirouvcr 
lifuclisine,  la  coclienille,  l'indigo,  le  campéclie,  i'orcéine  et  l'or- 
cwettereposesur  l'emploi  du  sous-acélale  do  plomb.  Ce  sel  préci- 
|iileces  matières  colorantes,  sauf  la  fuclisine,  qu'on  isole  ensuite 
eo  agitant  le  liquide  Hllré,  acidulé  d'adde  acétique,  avec  de 
filcool  amylique.  L'examen  du  i^récipité  plombîque  conduit 
ensuite  à  la  connaissance  de  la  matière  colorante  précipitée. 

A 10"  de  vin,  on  ajoute  3"  environ  d'une  solution  de  sous- 
acétate  de  plomb  au  vingtième,  en  a'aesurant,  après  dépôt,  que 
la  précipitation  est  complète  \  on  chauiTe,  on  filtre  et  on  lave  1» 
précipité  avec  de  l'eau  chaude.  Si  la  solution  filtrée  est  colorée, 
on  y  recherche  la  fuchsine;  si  celte  dernière  n'existait  qu'en 
petite  quanlité  dans  le  vin,  elle  pourrait  èti-e  entraînée  dana  la 
F>réeipitation. 

Le  précipité  est  traité  sur  le  nitre  même  par  une  solution  de 
i:arbonate  de  potasse  à  S  %,  qu'on  fait  repasser  à  plusieurs  re- 
fiiseB  sur  le  précipité.  Celui-ci  cède  au  réactif  la  fuchsine  qu'il 
peut  encore  contenir,  ainsi  que  la  cochenille  ammoniacale  {ncîde 
Wrainamique)  et  l'acide  sullindigotique;  la  campêcho  et  l'orca- 
neiie  sont  retenus  par  le  précipité.  Avec  le  vin  naturel,  la 
ligueur  alcaline  prend  une  teinte  jaune  ou  Jaune  verdàtre 
fnibîe. 

Corhunilk'.  —  La  liqueur  alcaline,  privée  par  l'acide  acétique 
et  l'alcool  amyhque  de  la  fucht^ine  qu'elle  peut  contenir,  ren- 
^ne  le  carniinamate  et  h  sulCindigalate  Je  polanae  qui  ne  soal 
piE  décomposés  par  l'acide  acétique  et  qui  sont  insolubles  dans 
l'ilcool  nmytique.   On   acidide  d'acide  sulfurijue,  qui  met  les 

[i,Complr>i  reiïif'in,  l.  Lxxjiiï,   |i.  !MH. 
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acides  carminamique  et  Bulfindigotique  en  libertéi  puis  on  agite 
avec  de  Talcool  amyliqùe  qui  dissout  le  premier.  Le  solution 
amyiique  se  prêle  aisément  a  Texamen  spectral.  Le  spectre  de 
la  cochenillo  est  interrompu  par  deux  bandes  obscures  situées 
Tune  dans  le  jaune  verdâtre  (entre  les  raies  D  et  Ë),  la  seconde 
<lans  le  vert;  correspondant  sensiblement  dans  sa  partie  moyenoe 
avec  la  raie  E  ;  une  troisième  bande,  moins  accusée,  se  montre 
dans  le  bleu. 

Lorsque  le  vin  est  très-cochenillé,  la  solution  de  carbonate  de 
potasse  prend  une  nuance  rougef  qui  peut  servir  à  caractériser 
immédiatement  la  cochenille  au  spectroscope  ;  mais  il  vaut 
toujours  mieux  enlever  la  cochenille  par  l'alcool  amyiique,  le 
spectre  dans  ce  cas  étant  beaucoup  plus  net  qu*avec  la  solution 
aqueuse. 

Indigo.  —  L*acide  sulflndigolique  est  insoluble  dans  ralcool 
amyiique  et  il  reste  dans  la  couche  inférieure  qti*il  colore  en  bleu. 
Le  spectroscope  permet  de  la  caractériser  par  Tapparition  d'une 
bande  d'absorption  située    dans  le  rouge,  entre  C  et  D. 

Campèche,  —  Il  n*est  pas  enlevé  par  le  c^^bonate  de  potasse 
au  précipité  plombique.  On  traite  celui-ci  par  une  solution  de 
sulfure  de  potassium  à  2  %,  qui  dissout  la  matière  colorante  du 
campèche  et  celle  du  vin;  aussi  est-«il  plus  simple  de  rechercher 
la  première  directement  dnns  le  vin.  On  chauffe  quelques  cenli* 
mètres  cubes  de  ce  dernier  avec  un  peu  de  carbonate,  on  ajoute 
1  ou  2  gouttes  d*eaii  de  chîjux,  et  Ton  filtre.  Le  liquide  tUtré  est 
jaune  verdalre  si  le  vin  est  naturel  ;  il  prend  une  belle  coloraliort 
rouge  s*il  renferme  du  campèche  et  présente  alors  le  spectre 
d*abî5orplion  de  cette  matière  colorante» 

Oi'ranrttn.  —  Le  rouge  d*orcanelte  n*est  enlevé   au  précip^^® 
plombique  ni  par  le  carbonate,  ni  par  le  sulfure   de  polassit^^* 
cor  il  reste  l\xé  dans  le  sulfure  de  plomb  auquel  on  peut  l'enle^^ 
par  un  traitement  à  Talcool.  H  colore  Talcool  en  rouge  et  prés^  ^ 
au  spectroscope  une  large  bande  d'absorption. 


Snr  la  reeherclip  de  l*a^lde  rosollqtie  daiisle!«  vins,  eli 

de  la  ftachniae:  par  MM.  P.  GUYOt  et  H.  BlfrAtJX  (1)^ 

L'acide  rosolique  diffère  de  la  fuchsine  en  ce  qu'il  est  coloré 
rose  par  l'ammoniaque  et  que  la  liqueur  ne  cède  rien  a  l'éther  p 

(1'  Comptes  rendus,  i.  lxxxiii,  p.  982. 
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avec  ce  dernier,  tandis  que  la  fuchsine  est,  comme  on 
saiiy  déoolorée  par  un  excôs  d'ammoniaque  et  enlevée  alors  par 
Télher.  L'acide  rosolique  se  flxe  sur  le  fulmi-colon  qu'il  colore  en 
rose,  en  présence  de  Tammoniaque,  tandis  que  le  fiilmi-coton  Icint 
en  rose  par  le  fuchsine  est  décoloré  par  cet  agent.  Ainsi,  lors- 
qu'on agite  de  Téther  avec  une  solution  d*açide   rosolique ,  la 
couche  aqueuse  est  colorée  et  ré ther  reste  incolore,  tandis  que 
le  contraire  arrive    avec  la  fuchsine,  si  Ton  a  soin  d'aciduler 
réther  après  agitation  avec  la  liqueur  ammoniacale.  Ces  réactions 
peuvent  servir  à  caractériser  ces  deux  matières  colorantes  exis- 
tant en  môme  temps  dans  un.  liquide.  On  verse  celui-ci  dans  un 
flacon,    on  ajoute  de  Tammoniaque,  on  agite  avec  de  Téther  et 
l'on  décnntc.  S'il  y  a  de  la  fuchsine,  celle-ci  est  dissoute  par 
l'éther  qu'elle  colore  après  addition  d'ucide  océtique.  Si  la  poi^ 
tion  aqueuse  contient  de  Tacide  rosolique,  celui-ci  prend  une 
teinte  jaunâtre  par  l'addition  d'acide  acétique  et  se  colore  de 
nouveau  en  rose  par  l'ammoniaque.  Ces  indications  peuvent  être 
contrôlées  par  la  teinture  du  fulmi-coton. 

BcéiMMiies  saf  la  AUslleatloM  des  trias  i 
par  ■•  Henii»-V.  VOttBL  (1). 


Après  un  court  aperçu  sur  la  falsiflcation  des  vins,  dans  lequel 
l'auteur  fait  remarquer  que  l'on  a  négligé  jusqu'à  présent  les 
indications  speclroscopiques,  il  rappelle  la  réaction  par  laqtielle 
M.  Bœttger  reconnaît  In  présence  de  la  mauve  dans  île  vin.  Le 
réactif  employé  est  le  sulf/itc  do  cuivrr.  On  étend  10**  de  vin  de 
90"^  d'eau,  et  on  y  ajoute  80''*"  d'une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  cuivre  ;  si  le  vin  est  jiur,  il  est  décoloré  ;  s'il  contient  do  la 
mauve,  il  se  colore  en  violet. 

L'auteur  a  reconnu  que  tous  l(»s  vins  ])urs,  sans  exception, 
qu'il  a  examinés,  les  vins  nouveaux  comme  l(»s  vins  vieux,  sont 
feojorés  par  le  sulfate  de  cuivre  ;  ce  réactif  paraît  donc  être  le 
|lus  sensible  pour  reconnaître  la  pureté  du  vin.  L'extrait  de 
myrtille  n*est  pas  modilié  ;  la  mauve,  lo  suc  de  cerises  et  les  vins 
Misinés  virent  au  violet;  la  réaction  spectroscopi([ue  de  la 
fuchsine  n'en  est  pas  altérée.  Ce  ([u'il  y  a  de  remarquable,  c'est 

{\)  Deutsche  chemischtt  GeseIIscbê/%,  t.  ix,  p.  1906. —  Voir  aussi  Its  pre- 
^tr*  articles,  l.  viii.  p.  Ii40,  du  luriiie  ivcuimI. 
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que  l'extrait  alcoolique  des  pellicules  fraîches  du  raisin  est  coloré  -^ 
en  violet,  comme  la  mauve  ;  cette  réaction  indique  que  la  matière  -• 
colorante  du  vin  subit  une  modiflcation  profonde  par  la  fermen-     f 

tation. 

L'auteur  a  constaté  que  le  sous-acétate  de  plomb  est  peu  pro- 
pre, d'une  manière  {générale,  à  reconnaître  la  pureté  d'un  vin. Les     ^ 
vins  purs  et  les  vins  colorés  artificiellement  sont  décolorés  par     | 
ce  réactif  et  donnent  des  précipités  dont  la  coloration  est  rare- 
ment caractéristique.   Voici  quelques-unes  des  réactions  pro-     l 
duites  par  le  sous-acétate  de  plomb  :  ! 

Myrtilles  (2  gouttes  de  sous-acétate  par  centimètre  cube).  - 
Décoloration  complète  après  dépôt  du  précipité. 

Cerises,  —  Précipitation  partielle.  Pas  de  décoloration  en  pré- 
sence de  l'alcool  ou  du  vin. 

Fuchsine,  —  Pag  de  décoloration  duvin  blanc  fuchsine.  On  re- 
connaît facilement  la  fuchsine  en  agitant  avec  de  l'éther.  La  solu-* 
tion  éthérée  présente  la  raie  d'absorption  entre  D  et  E,  caracté- 
ristique de  la  fuchsine. 

Réaction  de  F  extrait  alcoolique  des  pellicules  de  raisin.  ^Étendu 
de  trois  fois  son  volume  d*eau,  il  donne  le  même  spectre  d'absorp- 
tion que  le  via  nouveau  étendu  d'eau.  L'absorption  est  plus  pro- 
noncée après  l'addition  d'alun,  qui  augmente  la  coloration. 

AdJilionné  d'ammoniaque,  l'extrait  étendu  se  colore  en  vert, 
avec  une  fluorescence  rouge  ;  le  spectre  d'absorption  est  nota- 
blement modifié  ;  on  observe  une  forte  bande  d'absorption  de  C 
à  D  et  une  extinction  des  rayons  bleus.  L'addition  d'acide  lar- 
trique  augmente  aussi  la  couleur  de  l'extrait  étendu  et  Tabsorption 
des  rayons  bleus. 

Le  sous-acélatc  de  plomb  produit  un  précipité  vert  d'herbe  ; 
le  sulfate  de  cuivre,  une  coloration  violette,  tandis  que  ce  réactif 
décolore  le  même  exirait  aj)rès  fermentation. 

Troène  {Ligustrnmvulg,), — C'est  la  matière  colorante  la  moins 
nuisible  au  vin;  elle  est  très-foncée  et  niuins  altérable  que  les 
autres.  L'examen  spectroscopique  permet  de  la  reconnaître  faci- 
lement. 

L'extrait  alcoolique  do  troëne  possède  une  couleur  plus  vio- 
lacée que  celle  du  vin.  Il  présente  une  bande  d'absorption  vers 
D  et  une  bande  plus  faible  vers  F.  L'acide  tartrique  fonce  la  cou- 
leur et  provoque  une  absorption  depuis  D  jusqu'au  delà  du  bleu. 

L'alun  colore  l'extrait  en  bleu  et  provoque  une  dilatation  de  la 
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bande  d'absorption  D,  en  diminuant  Tabsorption  dans  le  bleu  et 
dans  le  vert.  L*acide  tartrique  fait  de  nouveau  disparaître  la  cou- 
leur bleue  et  le  spectre  se  rapproche  de  celui  du  vin  rouge  ;  la 
neutralisation  exacte  par  l'ammoniaque  détruit  Teffet  de  )*acide 
tartrique. 

L'aiâmoniaque  colore  Textrait  de  troène  en  vert,  puis  en  gris  ; 
le  spectre  est  semblable  à  oelui  du  vin  additionné  d'amnloniaque 
(bande  d'absorption  vers  e,  puis  extinction  graduelle  du  spectre 
depuis  D  environ  jusqu'au  delà  du  bleu).  La  gélatine  et  le  tannin 
ne  décolorent  qu'incomplètement  le  troène. 

Le  vin  blanc  coloré  par  lo  troène  se  distingue  donc  facilement 
du  vin  rouge  pur  par  les  réactions  spectrales  ci-dessus. 

La  modification  que  subit  la  matière  colorante  du  vin  pendant 
la  fermentation  a  conduit  l'auteur  à  examiner  Tinfiuence  de  la 
fermentation  sur  les  matières  colorantes  de  la  mauve  et  du  troène. 
Ces  matières  ont  été  ajoutées  à  du  moût  de  vin  blanc  en  fermen- 
tation. L'examen  subséquent  a  fait  voir  que  ces  matières  n'a- 
vaient pas  éprouvé  de  modifications  dans  leur  caractère. 

Lorsqu'un  vin  est  coloré  exclusivement  par  la  mauve  ou  par  le 
troène,  la  reconnaissance  de  ces  matières  ne  présente  pas  de 
difficulté  ;  mais  si  les  V4f  P^^  exemple,  de  la  couleur  sont  dus  à 
la  matière  colorante  du  vin  et  le  reste  à  la  mauve  ou  au  troène, 
les  indications  deviennent  moins  précises.  Il  faut  alors  précipiter 
la  matière  du  vin  par  la  gélatine  et  le  tannin  (réactif  de  Fauré)  et 
examiner  la  li(|ueur  claire,  qui  renferme  les  matières  colorantes 
étrangères.  On  neutralise  par  l'ammoniaque  étendue,  on  acidulé 
de  nouveau  par  une  goutte  d'acide  acétique  et  on  y  ajoute  de  l'a- 
lun ;  les  bandes  d'absorption  des  matières  colorantes  étrangères 
peuvent  alors  être  observées.  Le  mémoire  de  l'auteur  est  accom- 
pagné de  courbes  indiquant  les  spectres  d*absorption. 


ReTae  des  breirets  ftran^la. 

111016.  —  Appareil  portatif  destiné  à  F  analyse  industrielle 
des  gaz,  —  Orsat,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de 
Strasbourg;  8 janvier. 

Ce  brevet  indique  les  perfeclionnements  à  un  appareil  du 
même  auteur.  Ces  perfectionnements  permettent  de  doser  l'hy- 
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drogène  et  les  hydrocarbures  et  consistent  dans  l'enîploi  d'un 
tube  de  platine  en  spirale  chauffé  au  gaz  ou  a  l'alcool^  pour  pro- 
duire la  combustion  des  mélanges  gazeux. 

111058.  ~  Svslèine  de  rectUication  des  alcools  bruts, —  Billet, 
repr.  par  Armengaud  jeune;  14  janvier. 

Ce  système  repose  : 
X    1*  Sur  Tinsufîlation  de  Tair  à  la  base  des  appareils  distillatoires 
et  sur  l'emploi  d'appareils  à  distiller  au  moyen  d'injecteurs,  de 
pompes  ou  d'insufflateurs  à  air  froid  ; 

2**  Sur  réchauffement  préalable  de  Taii'par  son  passage  dans 
des  tuyaux  disposés  dans  les  gargouilles  des  générateurs,  utili- 
sant ainsi  la  chaleur  perdue  par  le  chauffage  des  appareils  à  reo 
tilîer. 

111062.  —  Produit  chimique  dit  masUc  calorifuge  franco-uni- 
versel.  —  Bruno  et  Magmet,  repr,  par  d'Aubréville,  22,  ruede 
Trévise;  17  janvier. 

Ce  mastic  est  composé  d*argile,  de  sang  de  bœuf,  d'amianlc» 
de  charbon  de  bois,  de  déchets  de  laine,  de  farine  do  suiglo,  de 
sciure  de  bois  et  d'eau. 

111098.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  aulfaiede 
cuivra.  —  Denxis,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon  ;  17  janvier. 

On  introduit  du  cuivre  métallique  granulé  dans  uno  série  de 
chambres  ou  de  tours,  doublées  de  plomb  et  reliées  par  des 
tuyaux  de  plomb;  on  y  fait  passer  un  courant  diacide  sulfureux, 
produit  par  le  grillage  des  pyrites  ou  autrement,  de  Tair  et  de  la 
vapeur  d'eau.  On  lessive  et  fait  cristalliser. 

111112.  — Procède  industriel  pour  la  fabrication  (r un  métal 
nouveau  au  moyen  de  la  fusion  des  rognures  de  fer- blanc,  —  Li* 
ROCQUE  et  M""  Larocque,  9,  rue  de  Lyon  ;  19  janvier. 

Les  déchets,  comprimés  en  paquets  de  300  kilogrammes,  sont 
fondus  au  cubilot  avec  addition  de  5  Vo  ^^^  castine;  on  fait  arri- 
ver le  vent  sous  une  pression  de  30  à  33°  du  ventimètre  à  eau.  A 
mesure  que  la  charge  descend  dans  le  cubilot,  on  la  renouvelle 
par  couches  alternatives  de  coke  et  de  déchets  de  fer-blanc.  Le 
métal  qui  s'écoule  peut  être  employé  directement  pour  moulages, 
ornements,  poids,  etc. 

111144.  —  Procédé  chimique  ayant  pour  objet  la  productwn 
simuHauée  du  nitrate  d^ammoniaque  et  du  bicarbonate  de  aoude 
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M  (fejMlisse.— L16AOB  et  C*«,  repr.  par  Parent,  110,  rue  Riche- 
lieu; 20  janvier. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  pasfter  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  une  solution  de  nitrate  de  soudo  ou  de  potasse  addi-^ 
tionnée  de  carbonate  d*ainmoniaque. 

1U148.  —  Procédé  de  dorure  et  d'argenture.  —  Rein,  14,  rue 
de  la  Chapelle  ;  Si  janvier. 

Ce  procédé,  destiné  à  permettre  do  dorer  et  d'argentcr  soi- 
même,  consiste  à  plonger,  pendant  i  à  5  minutes,  les  objets  à  i*e- 
couvrir,  dans  un  bain  légèrement  chauffé  contenarit  les  {.réduits 
suivants,  pour  1  gramme  d'or  lin  ou  d'argent,  dissous  dans 
30  centilitres  d*eau  : 

DORURB.  ARGENTURE. 
Or  blanc.       Or  rouge. 

Cyanure  jaune 6»'  ô*»;  6^^ 

Carbonate  de  potasse. .. ..     4  4  1 

Sel  marin , 6  6  6 

Couperose   distillée »  âO  » 

111157.  —  Mode  de  conservation  indôfiinc  des  subslancçs  ali- 
^^fiitaires.  —  Aubert,  à  Belfort  ;  5  février. 

Les  substances  alimentaires  à  conserver  sont  exposées  aux  va- 
peurs résultant  de  la  fusion  du  mélange  suivant  :  sucre  raffiné 
l'Ulvérisé,  25  Vo  \  nitrate  de  potassé,  25  Vo>  soufre  sublimé,  25  Vo* 
chaux  en  poudre,  15  Voî  somen-contra,  5  Voî  épices  ou  encens, 

^  Vo. 

411162.  <—  Porfcctionnomonts  )  rn/ipntoil  nif/Inanl  /os  corps 
'jraSy  avt'C  application  de  l'acide  phciiiqw}  pour  leur  conserva ^ 
iion,  —  GoMBRET,  25,  ruo  de  Vriuj^nrard  ;•  21  janvier. 

111173.  —  Fabrication  de  Pacido  axoli(pw  au  moyen  de  l'azolc 
^ide  Foxyr/ène  à  fétat  de  gaz.  —  Jui.ikn,  2,  rue  des  Princes, 
Marseille  ;  l"  février. 

L'oxyj^ène  et  l'azote  librc?^,  en  proportions  é([iiivcilentos,  ou 
fen  l'air  ordinni'i»,  sont  coinprî'inés  et  soiiniis  à  l'-iction  d'une 
s»?rie d'étincelles  électriques;  Tacide  azoti([ue  se  eomlense  ou 
tien  est  immédiatement  converti  en  nzolate.  L'anunoriiaque  peut 
^'obtenir  par  le  même  procédé  avec  l'azote  et  l'hydroj^^ène. 

111182.  —  Appareil  de  purilicalion  dr  Peau,  —  Noldkn,  repr. 
par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg;  ;  22  juin. 

lliiyi).  —  Filtre  rotatif  à  noir  Un  et  à  revivilication  dans  le 
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fillve  même.  —  Barbet  et  Guillaume,  à  Abbeville  (Sommej  ; 

28  janvier. 

Iil248.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  gaz,- 
Redwood,  pepr.  par  Sautler,  6,  ruade  l'OratoîVe;  28  janvier. 

Ce  brevet  revendique  : 

1®  Le  passage  du  gaz  de  la  houille  sur  du  cuivre  ou  un  de  ses 
alliages,  à  une  haute  température  et  sur  une  large  surface  ; 

2®  Le  passage  du  gaz  à  l'eau  dans  les  cornues  pendant  la  dis- 
tillation de  la  houille,  puis  sur  du  cuivre. 

Ces  opérations  doivent  avoir  pour  effet  d'augmenter  le  rende- 
ment du  gaz  de  la  houille  et  d'en  améliorer  la  qualité. 

111249.  —  Régénération  du  chlore  par  F  acide  azotique,  -  Ré- 
MOND,  63,  rue  de  la  Municipalité,  à  Auleuil-Paris  ;  28  janvier. 

L'auteur  se  fonde  sur  une  série  de  réactions  des  oxydes  de 
l'azote.  L'acide  azotique  plus  ou  moins  étendu,  traité  par  l'acido 
chlorhydrique  gazeux,  d^nne  du  clilore  et  du  peroxy.le  d'azote  ; 
ce  dernier,  en  présence  de  l'eau,  régénère  de  l'acide  azotique  en 
dégageant  du  bioxyde  d'azote  qui  reproduit  le  peroxyde  en  con- 
tact de  l'air. 

111250. —  Perfectionnements  des  fourneaux  métallurgiques, 
—  Savage,  repr.  par  Brandon,  13,  rue  Gaillon;  26  janvier. 

111252.  —  Procède  de  désulfuration  des  lessives  de  soude, '^ 
Thomas,  repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin; 

29  janvier. 

Le  procédé  consiste  dans  l'emploi  des  composés  de  zinc  pour 
précipiter  le  soufre  des  sulfures  dans  les  lessives  alcalines  et 
transformer  ces  sulfures  en  alcalis  caustiques,  ce  qui  pourrait 
faire  la  base  d'un  procédé  nouveau  pour  la  fabrication  des  alcalis- 
Dans  ce  dernier  cas,  on  recueillerait  le  sulfure  de  zinc  produit 
soit  pour  l'exploiter  comme  blende,  soit  peur  le  griller  et  faire 
servir  l'oxyde  a  de  nouvelles  opérations. 


riirhy.— Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  nae-d'A8nidres(S99,«-7). 

Le  Gérant  :  G.  IIASSOM. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU    18  MAI   1877. 

Présidence   de    M.   Debray. 

M.  Limousin,  pharmacien,  rue  des  Granges,  n®  2,  est  nommé 
membre  résidant. 

M.  Barbier,  pharmacien  à  Nancy,  est  nommé  membre  non  ré- 
sidant. 

La  Société  reçoit  :  i*  Chimie  organique,  par  M.  âlexeieff,  en 
langue  russe  (don  de  Tauteur). 

2®  Bulletin  des  séances  de  la  Société  centrale  d'agriculture 
de  France,  n*>  2,  1877. 

M.  Willm  présente  de  la  part  de  M.  Schlagdenhauffen  la  tra- 
ductioa  d*un  ouvrage  de  M.  Hoppe-Seyler,  intitulé  :  Traité  d^ana- 
lyse  chimique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie/ 

M.  Cazeneuve  fait  connaître  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
rhématine,  sa  préparation,  sa  composition,  ses  dérivés  sous 
rinfluence  des  alcalis  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Cazeneuve,  avec  la  collaboration  de  M.  Morges,  a  étudié  la 
fixation  de  TazotQ  par  la  cellulose  dissoute  dans  le  réactif  de 
Schweizer. 

M.  YvoN  expose  un  travail  qu*il  a  entrepris  sur  les  azotates  de 
bismuth. 

M.  Gautier  fait  une  communication  sur  le  tannin  du  vin. 

Il  annonce  ensuite,  et  pour  prendre  date,  que  M.  Ch.  Girard 
et  lui  ont  obtenu,  par  l'oxydation  ménagée  des  tannins  et  de 
l'acide  gallique,  des  matières  colorantes  cristallisées,  en  général 
rouges  ou  violettes  en  solutions  acides,  bleues  ou  vertes  en  solu- 
tions alcalines,  et  qui  présentent  les  plus  grandes  analogies  avec 
les  matières  colorantes  naturelles  des  vins  et  des  fruits  rouges. 
MM.  Gautier  et  Gh.  Girard  présentent  à  la  Société  un  échan« 
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tillon  cristallisé  de  la  matière  colorante  rouge  obtenue  par  Toxy- 
dation  de  Tacide  gallique. 

M.  Friedel  présente  un  travail  de  M.  Rayman  sur  l'aldéhyde 
orlhoxylique. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  commencé  Tétude  de  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  sur  divers  chlorures,  hydrocarbures  et  sur 
le  mélange  de  ces  divers  composés.  Hs  ont  reconnu  que  le  chlo- 
rure d'aluminium  à  froid  réagit  sur  le  chlorure  d'amyle,  par 
exemple  en  fournisant  de  l'acide  chlorhydrique,  des  hydrures 
C"H^M-3  et  des  hydrocarbures  plus  condensés  et  moins  riches  en 
hydrogène. 

Avec  les  pétroles,  on  obtient  un  dégagement  gazeux  et  la  foi  - 
mation  de  produits  condensés. 

Avec  un  mélange  d'un  chlorure  et  d'un  hydrocarbure,  on  con- 
state la  formation  en  quantités  considérables  de  carbures  formées 
par  les  résidus  de  Thydrocarbure  moins  H  et  du  chlorure  moins 
Cl.  C'est  ainsi  que  l'on  a  obtenu  le  toluène,  l'éthylebenzine,  l'a- 
mylebenzine,  la  benzophénone,  etc. 

M.  Étard  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  agir 
l'acide  chlorochromique  sur  l'hydrure  d'amyle. 

M.  Miquel  présente  au  nom  de  MM.  Frébault  et  Destrem  un 
travail  sur  l'action  des  carbonates  insolubles  sur  le  phosphate 
de  soude. 
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Analyse  d*an  tIb  antiqae,  eonservé  dans  aa  vase  de  verre  seellé 

par  fasioni  par  H.  BERTHELOT. 


1.  Ayant  eu  l'occasion  de  voir  à  Marseille,  dans  la  remarquable 
collection  d'objets  antiques,  qui  porte  le  nom  de  Musée  Borelf^ 
un  vase  de  terre  scellé  par  fusion  et  renfermant  un  liquide,  il  me 
parut  que  Texamen  de  ce  liquide  conservé  depuis  tant  de  siècles 
u  l'abri  des  agents  extérieurs,  pourrait  offrir  un  grand  intérêt. 
M.  Maglione,  maire  de  Marseille,  empressé  à  favoriser  tout  pro- 
grès scientifique,  voulut  bien  m'autoriser  a  ouvrir  le  vase  et  à  en 


—  VIN  ANTIQUE.  hUi 

ezlmire  le  liquide  ;  oe  que  je  fis,  avec  le  concours  oUis^nt  de 
U.  Penon,  direoleur  du  musée,  et  de  M.  Favre,  doyen  de  la  Fa  • 
culte  des  sciences.  Je  rapportai  le  liquide  à  Paris  et  je  viens  d'en 
hire  Fanalyse  :  c'est  un  échantillon  de  vin,  déposé  probablement 
comme  oiljrânde  aux  mânes,  dans  un  tombeau,  et  qui  nous  apporte 
on  curieux  témoigni^e  sur  la  composition  des  vins  fabriqués  il  y 
a  quinze  ou  seize  cents  ans. 
2.  Donnons  quelques  détails  sur  la  forme  et  la  nature  du 


Cest  un  long  tube  de  verre,  renflé  d'a- 
bord comme  une  ampoule,  puis  recourbé 
a  angle  droit  en  formant  une  deuxième  am- 
poule, terminée  elle-môme  en  pointe  re- 
courbée* 

Cette  forme  a  dû  lui  êlre  donnée,  afln  de 
permettre  de  le  déposer  â  terre  dans  le 
tombeau  sans  qu'il  rouiflt. 

La  longueur  de  Yobîei  est  de  85  centi- 
mètres. La  capacité  totale  des  ampoules 
réunies  â  celle  du  tube,  86  centimètres 
enbes  environ;  le  volume  du  liquide,  25  cen- 
timètres cubes.  Ce  tube  a  été  fabriqué  en 
Terrerie.  Après  l'introduction  du  liquide, 
il  a  été  fermé  à  Torigine  du  tube  et  à  sa 
partie  supérieure,  par  une  fusion  nette,  limitée  à  une  portion  très- 
courte,  en  un  mot  tout  à  fait  semblable  à'celle  que  nous  pourrions 
produire  aujourd'hui  à  la  lampe.  Aussi  me  parait-il  pobable  que 
la  fusion  n'a  pas  eu  lieu  sur  un  feu  de  charbon,  mais  précisé- 
ment dans  la  flamme  d'une  lampe. 

L'antiquité  du  vase  est  manifestée  par  une  patine  caractéris- 
tique ;  le  verre  s'exfolie  par  places,  en  feuillets  minces  et  irisés. 
Ayant  essayé,  après  Tavoir  ouvert,  de  le  refermer  à  la  lampe,  je 
n'ai  pu  y  parvenir,  le  verre,  dévitriflé  à  Tintérieur,  se  fendillant 
et  devenant  d*un  blanc  opaque  sous  le  jet  du  chalumeau  :  c*est 
encore  un  signe  d'antiquité. 

8.  Cet  objet  a  été  trouvé  aux  Aliscamps,  près  d'Arles,  dans  la 
vaste  région  qui  a  servi  de  cimetière  à  l'époque  romaine,  en  un 
Heu  où  l'on  a  rencontré  beaucoup  d'autres  objets  en  verre  an- 
tique. 

D'après  une  lettre  que  je  reçois  de  M.  Penon,  ce  tube  au- 


592         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

rait  été  trouvé  par  «  des  ouvriers  travaillant  aux  chantiers  où  se 
«['trouvent  actuellement  les  ateliers  du  chemin  de  fer...  Il  gisait, 
c  nu,  dans  une  motte  de  terre,  qui,  en  roulant  sous  le  pic,  s'en- 
c  tr*ouvrit  et  le  montra  intact,  recouvert  d'une  patine  assez 
€  épaisse,  due  à  la  décomposition  du  verre,  et  qui  s'écailla  en 
€  partie  sous  les  doigts  des  ouvriers...  »  On  aurait  aussi  trouvé, 
quelques  jours  avant,  dans  le  voisinage,  cinq  bouteilles  de  verre 
renfermant  un  liquide  vineux;  mais  les  ouvriers  les  brisèrent 
par  ignorîBuice.  «  Les  divers  objets  dont  je  vous  entretiens,  > 
ajoute  M.  Penon,  c  ont  été  trouvés  dans  la  couche  romaine  et 
c  au-dessous  des  terrains  oxx  l'on  retrouve  ordinairement  des  ter- 
c  rains  de  l'époque  chrétienne.  » 

M.  Alexandre  Bertrand,  conservateur  du  Musée  de  Saint--Grer- 
main,  a  bien  voulu  m* écrire  aussi  sur  le  même  sujet  ;  U  me  dit 
que  les  archéologues  sont  disposés  à  croire  qu'il  y  avait  à  Arles 
une  fabrique  où  Ton  travaillait  le  verre  avec  beaucoup  d'art.  Le 
tube  que  j'ai  étudié  c  serait  un  produit  indigène,  probablement 
c  des  premiers  temps  de  l'occupation  romaine.  » 

Ce  tube  fut  recueilli  et  acheté  par  M.  Augier,  qui  a  cédé  depuis 
sa  collection  d'objets  de  verre  à  la  ville  de  Marseille,  pour  le  mu- 
sée Borely  (1). 

M.  Quicherat  l'a  signalé  en  1874,  dans  son  intéressant  article: 
De  quelques  pièces  curieuses  de  verrerie  antique.  {Revue  archéo- 
logique, nouvelle  série,  t.  XXVIII,  p.  80,  et  pL  XIII,  p.  78).  Il 
y  fait  encore  mention  de  divers  vases  analogues,  contenant  des 
liquides  enfermés  entre  deux  plaques  de  verre  soudées,  l'un 
trouvé  en  Angleterre,  deux  autres  à  Thionville.  On  m'a  désigné 
aussi  deux  objets  de  cette  espèce,  qui  existeraient  au  musée  de 
Rouen.  M.  de  Longpérier  connaît  des  vases  de  verre  analogues, 
à  double  rebord  circulaire, creux  et  remplis  de  liquide.  Un  flacon 
antique  bouché  au  feu,  et  contenant  un  liquide,  trouvé  à  Pompey 
(Meurthe),  se  trouvait  au  musée  lorrain,  détruit  par  l'incendie 
de  1871  (2). 

(1)  Quelques  personnes  ont  regardé  ce  tube  comme  une  sorte  d'instrument 
de  physique,  voire  même  de  thermomètre  :* opinion  que  la  forme,  le  diamètrt 
du  tube,  la  disposition  et  la  nature  du  liquide,  non  plus  que  la  date  de  fabri- 
cation ne  me  paraissent  pas  confirmer. 

(2)  M.  Al.  Bertrand  m'ayant  encore  signalé  un  liquide  contenu  dans  un 
vase  de  verre  bleu  du  Musée  du  Louvre  (collection  Durand),  je  mo  suis 
adressé  à  M.  Ravaisson,  et.  à  M.  de  Villefosse:  ils  ont  bien  voulu  mlauto- 
riser  à  extraire  ce  liquide,  qui  suintait  lentement  a  travers  les  fêlures  d*an 
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Ces  renseignements  prouvenl  que  Tart  de  sceller  le  verre  par 
fiision  (oe  que  les  alchimisles  ont  appelé  depuis  le  sceau  dHermèSj 
oa  soeUenieafc  hermétique)  était  déjà  connu  des  anciens.  J*ai  cru 
devoir  les  rapporter,  afin  de  prévenir  tout  doute  sur  Tauthenticité 
da  liquide  que  j'ai  analysé. 

4.  Le  volume  total  du  liquide  s'élevait  à  25  centimètres  cubes 
eofiron,  ei  l'equice  vide  excédant,  laissé  dans  le  tube,  à  une 
dixaine  de  centimètres  cubes. 

Ce  liquide  est  jaunAtrOi  il  renferme  une  matière  solide  en  sus-* 
pension,  laquelle  ne  se  dépose  pas,  même  à  la  suite  d'un  repos 
prolongé.  Cependant  on  réussit  à  éclaircir  le  liqmide  par  des  fll- 
trations  réitérées  :  le  liquide  transparent  conserve  une  teinte  am- 
brée. Le  dépôt,  d'un  jaune  brunfttre,  ne  renfermait  pas  de  résine 
ou  autre  matière  caractéristique  :  il  résultait,  sans  doute,  de  l'al- 
tération lente  de  la  matière  colorante  primitive. 

Le  liquide  possède  une  odeur  franchement  vineuse,  très-sen- 
siblement aromatique  et  rappelant  en  même  temps  celle  du  vin 
qui  a  été  en  contact  avec  des  corps  gras.  La  saveur  en  est  chaude 
et  forte,  en  raison  à  la  fois  de  la  présence  de  l'alcool,  de  celle  des 
acides  et  d'une  trace  de  matière  aromatique.  L'analyse,  rapportée 
i  1  litre,  a  donné  • 

Alcool 45«,0 

Acides  fixes  (évalués  comme  acide  tartrique  libre).  •  ^fi 

Bitartrate  de  potasse • 0  ,6 

Acide  acétique 1    ,2 

Tartrate  de  chaux,  notable.  Traces  d*éther  acétique. 

Ni  chlorures  ni  sulfates  sensibles.  La  matière  colorante  n'exis- 
tait plus  dans  la  liqueur,  du  moins  en  proportion  suffisante  pour 
être  modifiée  par  les  alcalis  ou  précipitée  par  l'acétate  de  plomb. 
U  n'y  avait  que  des  traces  de  sucre,  ou  plus  exactement  de  ma- 
tière susceptible  de  réduire  le  tartrate  cupropotassique,   soit 

grand  vase  bleu  entièrement  clos  au  feu,  dans  les  conditions  mêmes  de  sa 
fabrication.  Je  dois  les  remercier  ici  de  leur  obligeance.  Il  n'y  avait  plus  que 
5t6  centimètres  cubes  de  liquide,  formé  par  de  l'eau  sensiblement  pure.  IJ 
Bembleraii  que  cette  eau  se  soit  inlroduilo  autrefois  par  voie  d'infiltration  à 
travers  les  fissures  du  vase,  probablement  placé  sous  la  terre.  En  effet,  ce 
dernier  n'offrait  aucun  orifice  apparent,  qui  ait  pu  être  scellé  après  l'intro- 
duction volontaire  d'un  liquide.  Le  vase  lui- mémo  possède  cependant  une  lé- 
gère odeur  de  vinaigre  aromatique.  Mais  cette  odeur  doit  6tre  due  à  un 
dépôt  extérieur;  car  l'eau  que  j'ai  extraite  de  l'intérieur  du  vase  était  neutre, 
inodore  et  insipide.  Sa  distillation  n'a  rien  fourni. 
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avant,  soit  après  l'action  des  acides  ;  ce  qui  prouve  que  le  vin 
n*avait  pas  été  miellé. 

On  remarquera  que  la  dose  d'alcool  est  celle  d*un  vin  faible  ; 
la  proportion  d*acide  libre  est  dans  les  limites  normales  :  elle  a 
dû  être  diminuée  par  la  réaction  des  alcalis  provenant  de  l'alté- 
ration du  verre.  La  crème  de  tartre  est  peu  abondante,  probable- 
ment à  cause  de  la  présence  de  la  chaux.  L'alcool,  dosé  d'abord 
par  les  procédés  alcoométriques  ordinaires,  a  été  rectifié  de  nou- 
veau et  séparé  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  cris- 
tallisé; ce  qui  a  fourni  une  quantité  correspondant  à  peu  près  au 
dosage  primitif.  Get  alcool  contient  une  trace  d'une  essence  vola- 
tile qui  rendait  opalescente  la  liqueur  distillée.  L'alcool  séparé 
par  le  carbonate  de  potasse  possède  une  odeur  très*sensible  d'é- 
ther  acétique  (1). 

5.  En  résumé,  le  liquide  analysé  se  comporte  comme  un  vin  fai- 
blement alcoolique  et  qui  aurait  subi,  avant  d'être  introduit  dans 
le  tube,  un  commencement  d'acétification  :  la  proportion  d'oxy- 
gène contenu  à  l'origine  dans  l'air  de  l'espace  vide  n'eût  pas  sufli 
pour  produire  la  dose  d'acide  acéliquo  observée;  car  elle  équi- 
vaudrait au  plus  à  0k%15  d*alcool  changé  en  acide  (pour  1  litre). 

On  sait  que  l'acélitication  à  l'air  s'opère  aisément  dans  un  vin 
si  peu  alcoolique.  C*est  probablement  en  vue  de  la  prévenir  que 
l'on  y  avait  ajouté,  pendant  sa  fabrication  ou  depuis,  quelque 
matière  aromatique,  conformément  aux  pratiques  connues  des 
anciens  dans  la  conservation  du  vin. 

Quant  au  motif  pour  lequel  ce  vin  avait  été  si  soigneusement 
enfermé  dans  un  vase  de  verre  scellé  par  fusion,  l'opinion  la  plus 
vraisemblable  paraît  être  celle  qui  l'attribuerait  à  un  usage  pieux, 
tel  qu'une  offrande  aux  mânes  d'un  mort  dans  son  tombeau.  Le 
lieu  d'origine  du  tube,  c'est-à-dire  les  Aliscamps  {Campi  Elysii}^ 
endroits  de  sépulture  recherchés  pendant  plusieurs  siècles,  est 
d'accord  avec  cette  opinion. 

J'cgouterai  que  l'on  rencontre  fréquemment  dans  les  tombeaux 
romains  des  fioles  et  autres  vases  renfermant  des  sédiments  rou- 

(1)  Dans  un  liquide  aussi  ancien,  Téqui libre  d'éthériflcaiîon  peut  dire  re- 
gardé comme  atteint  ;  je  rappellerai  que,  d'après  los  lois  que  j'ai  observées 
pour  cet  équilibre  {Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.,  4«  s.,  t.  I,  p.  832  et ^34)  Or^.S 
environ  d'alcool  par  litre  doivent  se  trouver  combinés  aux  acides,  en  partie 
sous  forme  d'acides  élhérés,  en  partie  sous  forme  d'éthers  neutres.  La  pré- 
sence de  l'élher  acétique  est  conforme  à  cette  indiaation  ;  mais  j'avais  trop 
peu  de  matière  pour  le  doser. 
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^bres,  qui  poorraieni  bien,  dans  certains  cas,  avoir  contenu  du 
vin  i  rorigine(l);  mais  le  liquide  s'est  évaporé,  n'étant  pas  pré- 
servé, oomine  le  uAtre,  par  un  scellement  hermétique. 


[■ea  ««r  to  pté— ee  de  îm  tosmlBe  ëmmm  le  gas  4e 
ré0Ulfftts«  I  par  M.  BBKTMBLOT. 


1.  Lé  pouvoir  éclairant  du  gaz  parisien  parait  dû,  en  miyeure 
partie,  à  la  présence  de  la  vapeur  de  benzine,  les  autres  carbures 
condensés  s*y  trouvant  en  proportion  beaucoup  plus.faible  :  telle 
est  la  conclusion  à  laquelle  je  suis  arrivé,  dans  des  recherches 
présentées  Tan  dernier  à  TÂcadémie  (To/r  ce  recueil,  t.  XXVI, 
p.  104).  Cette  conclusion  n'est  applicable  en  toute  rigueur  que 
pour  un  gaz  d'éclairage  préparé  avec  des  houilles  à  benzine,  et 
sous  rinfluence  d'une  température  rouge  très-élevée  et  longtemps 
prolongée:  dernières  condilions  qui  tendent  à  ramener  tous  les 
mélanges  de  carbures  d'hydrogène  à  certains  états  d'équilibre 
détermmés  par  leurs  'actions  réciproques.  Les  gaz  tirés  des 
boghead,  des  schistes,  des  résines,  ou  du  cannel-coal,  par  une 
simple  distillation  opérée  vers  le  rouge  sombre,  ont  une  compo- 
sition  différente,  tant  en  raison  de  la  richesse  plus  grande  en 
hydrogène  des  matières  premières,  que  de  la  dissociation  moins 
avancée  des  carbures  pyrogénés. 

Il  m*a  paru  utile  de  contrôler  mes  premiers  résultats  par  de 
nouvelles  analyses. 

2.  C'est  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant  que  je  suis  par- 
venu à  démontrer  Texistence  prépondérante  de  la  benzine  dans 
le  gaz  d'éclairage,  soit  3  centièmes  environ  on  volume.  L'emploi 
qualitatif  de  ce  réactif  est  déjà  décisif;  car  il  produit  de  la  nitro- 
benzine,  composé  très-caractéristijue. 

8  à  10  centimètres  cubes  de  gaz  d'éclairage  sufAsent  à  la  rigueur 
pour  préparer  l'aniline  et  son  dérivé  bleu. 
L'emploi  quantitatif  de  l'acide  nitrique  fumant  est  plus  délicat. 

(1)  Ces  vases  ont  été  reDcontrés  quelquefois  dans  des  tombes  renfermant 
use  ioTOcalion  aux  mânes  :  «  Dis  manibus.  »  Voir  deux  mémoires  de  M.  Edm. 
Leblant:  Sur  le  vase  de  sang;  l'un  publié  chez  Durand,  en  1858,  p.  23; 
rautre  extrait  de  la  lievue  archéologique,  1869,  p.  4,  13,  19. 

Las  sédiments  mériteraient  d'être  l'objet  d'une  analyse  chimique  appro- 
fondie, malgré  les  causes  nombreuses  d'altération  ou  de  mélange  qui  ont 
pQ  ioflacr,  dans  le  cours  des  siècles,  sur  leur  composition. 
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En  efl'et,  cet  agent  est  susceptible  d'attaquer  peu  à  peu,  non-seu- 
lement la  benzine,  mais  aussi  la  plupart  des  autres  carbures 
d'hydrogène,  avec  formation  d'acide  oxalique  et  d'autres  substan- 
ces, signalés  par  divers  observateurs.  Ce  qui  en  rend  cependant 
l'emploi  possible  et  légitime  dans  l'analyse,  c'est  cette  double 
circonstance  :  d'une  part  que  les  carbures  les  plus  altérables 
(propylène,  allylène,  etc.)  n'existent  qu'à  Tétat  de  traces  dans  le 
gaz  parisien  ;  et,  d'autre  part,  que  l'éthylène  (qui  n'y  est  guère 
plus  abondant  d'ailleurs)  n'est  pas  attaqué  d'une  manière  sensible 
par  l'acide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  de  courte  durée, 
de  basse  température  et  de  dilution  progressive  où  j'opère,  et  où 
la  benzine  est  au  contraire  absorbée.  En  raison  de  ces  faits,  on 
peut  analyser  le  gaz  d'éclairage  à  1/200  près  par  les  procédés 
rappelés  ici. 

3.  J'ai  contrôlé  ces  résultats  en  brûlant  les  gaz  dans  l'eudiomè* 
tre,  avant  et  après  l'action  de  l'acide  nitrique.  Voici  quelques- 
unes  des  vérifications  : 

I)  Hydrogène  =  89'^5  ;  oxygène  =  60,5.  On  fait  détoner. 
Diminution  totale  =134''»»,0;  ce  qui  répond  à  H  réel =89,3; 
Az=:0,2. 

II)  H  =  134**',5,  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  benzine  pure; 
ce  qui  porte  le  volume  à  143,0.  On  sépare  par  transvasement  le 
gaz  de  l'excès  de  liquide,  et  l'on  y  ajoute  de  l'hydrogène,  jusqu'à 
porter  le  volume  total  à  212''»*,5.  Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

H  =95,8;  G'2H6  =  4,0;  Az=0.2. 

III)  On  brûle  ce  mélange  dans  l'eudiomètre.  L'analyse  indique: 
H  =  95,7;  C*«H6  =  4,1;  Az  =  0,2  en  volumes. 

IV)  Ce  mélange  est  introduit,  sur  l'eau,  dans  un  petit  flacon 
qui  en  renferme  13*^,85;  on  le  traite  par  1  centimètre  cube  d'acide 
nitrique  fumant  (densité  =  1,46)(1),  en  observant  les  précautions 
décrites  dans  mon  mémoire.  (Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.y  5*  série, 
t.  X,  p.  172).  Au  bout  d'une  demi-minute  d'agitation,  on  transvase 
le  gaz  dans  un  tube  gradué,  et  on  le  traite  par  la  potasse.  Il  reste 
13%3  ;  ce  qui  fait  pour  100  volumes  ;  C««H«  absorbée  =  4,0  (gaz 
humide)  ou  4,1  (gaz  sec). 

(1;  L'acide  pcsanl  1,36  n'absorbe  pas  neUcmeiit  la  benzine  dans  ces  con- 
dilions,  vers  10  à  là  degrés.  L'acide  fumant  employé  ne  doit  renfermer  que 
des  proportions  d'acide  nilreux  HuUes  ou  très-faibles. 
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V)  Goamie  oontrôle,  oe  résidu  transporté  sur  le  mercure  a  été 
t)rûié  dans  reodiomàtre.  On  a  obtenu  : 

H =99,0;  C«»H«  ou  C^H»  (AzO*)  =  0,2  ;  Ai  =  0,8 

(ce  dernier  .introduit  en  partie  pendant  les  opérations).  Lesrésul-. 
tate  pourraient  aussi  être  interprétés,  sans  erreur  bien  sensible, 
eo  admettant  lyS  d*oxyde  de  carbone  formé  dans  la  réaction. 

En  somme,  i*acide  a  absorbé  en  totalité,  ou  sensiblement,  la 
benzine,  sans  agir  sur  l'hydrogène. 

VI)  On  mélange  Thydrogène  et  Téthylène,  dans  les  rap- 
ports: 

H  =98,8;  C*H»  =  6,0;  Ai  =  0,2. 

Vil)  On  traite  188*^,6  de  ce  mélange  par  Tacide  nitrique 
ioniant.  Le  volume  se  réduit  à  188,0;  on  transporte  ce  résidu  sur 
le  mercurOi  et  on  le  brûle  dans  Teudiomètre,  ce  qui  fournit  : 

H = 98,6;  G*H* = 5,9;  Ai  =  0,5. 

L'éthylène  n*a  donc  été  absorbé  que  dans  une  proportion  négli- 
geable. 

Vm)  On  traite  188^*S6  d*éthylène  pur  par  l'acide  nitrique 
fiiinant,  dans  les  mêmes  conditions.  Dans  deux  essais,  on  a  trouvé 
le  volume  réduit  à  182  et  131,  c'est-à-dire  une  absorption  de 
0  centièmes  :  soit  les  deux  tiers  environ  du  volume  de  l'acide 
nitrique  employé;  soit  encore  un  vingtième  du  volume  total  de 
Téthylène. 

Cette  faible  absorption  est-elle  due  à  une  action  dissolvante 
proprement  dite,  ou  à  un  commencement  d'attaque  ?  C'est  ce  que 
je  ne  saurais  décider.  En  tout  cas,  on  est  autorisé  à  admettre, 
d'après  les  essais  Vil  et  VIII,  que  la  réaction  lente  produite  par 
Facide  nitrique,  dans  les  conditions  désignées,  est  à  peu  près  pro- 
portionnelle à  la  richesse  des  mélanges  gazeux  en  éthylène,  sur- 
tout quand  cette  richesse  est  minime;  c'est-à-dire  que  le  procédé 
est  applicable  sans  erreur  sensible  à  un  mélange  renfermant  seu- 
lement quelques  centièmes  d'éthylène. 
XI)  Pour  achever  de  le  démontrer,   on  a  préparé  le  mélange  : 

H=91,3;  GMl*=5,i;  G«2H»  =  3,4;  Az  =  0,2. 

X)  138^«^5  de  ce  mélange  ont  été  traités  par  l'acide  nitrique 
îonant;  le  volume  iinal  a  été  réduit  à  133,5;  soit  G^^H^  absor- 
1^  =  3,6  centièmes. 
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XI)  On  a  transporté  ce  résidu  sur  le  mercure  et  on  Ta  fait 
détoner.  Analyse:  H  =  94,1  ;  C*H*  =  5,4;  Az  =  0,5. 

Au  lieu  de  :  H=94,5;  C*H*  =  5,8  ;  Az  =  0,2. 

XII)  L'action  du  brome  sur  l'eau  a  fourni:  C*H*  absorbé  =  5,5; 
ce  qui  concorde. 

Xni)  On  a  fait  encore  quelques  essais  sur  le  propylène  et  sur 
l'acétylène.  Ces  gaz  pris  dans  Tétat  de  pureté  sont  trop  solubles 
dans  l'eau  pour  permettre  des  mesures  exactes.  Ils  sont  aussi 
plus  altérables  que  Téthylène  par  l'acide  nitrique  fumant.  Cepen- 
dant, quand  ils  existent  dans  un  mélange  à  la  dose  de  quelques 
millièmes  seulement,  on  les  retrouve  presque  intacts,  après  un 
traitement  par  Tacide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  où 
j'opère.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier,  par  exemple,  pour 
l'acétylène  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage. 

4.  Avant  d'appliquer  ces  résultats  à  l'analyse  du  gaz  d'éclai- 
rage, je  crois  nécessaire  de  dire  quelques  mots  de  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  vapeur  de  benzine;  point  sur  lequel  je 
dois  faire  une  rectification,  bien  que  la  réaction  en  question  n'ait 
joué  aucun  rôle  dans  mes  analyses  effectives.  J'avais  pensé 
d'abord  que  la  vapeur  de  benzine  n'était  pas  attaquée  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  trompé  par  ces  deux  observations,  à  savoir 
que  la  réaction  des  deux  corps  à  froid  ne  donne  pas  lieu  à  une 
proportion  sensible  d'acide  benzino-sulfurique,  et  d'autre  part, 
que  les  gaz  renfermant  de  la  benzine,  après  avoir  été  agités  avec 
l'acide  sulfurique  pendant  un  temps  très-long,  retiennent  encore 
une  dose  appréciable  de  cette  vapeur.  Quelques  remarques 
m'ayant  été  adressées  à  cet  égard,  j'ai  reconnu  en  effet  que  la 
vapeur  de  la  benzine  contenue  dans  un  autre  gaz  est  absorbée 
peu  à  peu  par  l'acide  sulfurique  monohydralé.  Au  bout  de  dix 
minutes,  l'absorption  est  très-sensible  ;  quoique  après  une  heure' 
et  demie  d'agitation,  il  reste  encore  près  d'un  demi-centième  de 
benzine  (en  volume).  Ce  réactif  ne  saurait  donc  être  employé 
dans  des  expériences  précises,  pour  séparer  la  vapeur  de  ben- 
zine des  autres  carbures  gazeux. 

5.  J*ai  fait  divers  essais  poui  y  substituer  un  acide  plus  dilué. 
Les  acides  SO*H  et  S0*H,1/2H0  absorbent  l'un  et  l'autre  la 
vapeur  de  benzine,  et  le  gaz  éthylè  e  également,  sous  l'influence 
d'ime  très-longue  agitation.  Mais  cette  absorption  n'a  plus  lieu, 
même  au  bout  de  quarante-huit  minutes  d'agitation  violente,  si 
l'on  opère  avec  l'acide  bihydraté 
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SO«H,HO((f  =  1,781  à  14»), 

ainsi  qu'il  résulte  des  chiŒres  que  voici. 

XIV)  L*hydrogène  mêlé  de  benzine»  dont  j*ai  donné  plus  haut 

ranalyse  (III),  a  éié  agité  pendant  quarante-huit  minutes  avec 

Tadde  bihydraté  SO*H,HO,  puis  brûlé  dans  reudiomèlre  ;  il  a 

fourni: 

H  =95,7;  G"H«=4,0;  A»=0,8; 

ee  qui  est  sensiblement  la  composition  primitive. 

L'éthylène  résiste  également  dans  les  mômes  conditions  ;  2  ou 
8  centièmes  seulement  du  gaz  pur  se  trouvant  absorbés. 

Au  contraire,  le  propylène  est  absorbé  complètement  par  le^ 
oèiatie  acide  SO^H|  HO,  au  bout  de  trois  minutes  d'agitation  éner* 
gique.  L*acétylène  Test  aussi,  mais  au  bout  de  vingt-cinq  minu* 
tes  seulement. 

L'adde  plus  étendu,  tel  que  SO^H,  2H0,  absorbe  lentement  le 
pnpylàne  ;  plus  lentement  encore»  l'acétylène  ;  tandis  qu'il  agit 
inmédiatenlient  sur  ht  vapeur  d'éther. 

Od  voit  par  là,  que  l'acide  bihydraté  SO«H,  HO  peut  être  em- 
ployé pour  séparer  le  propylène  et  les  carbures  analogues,  lors- 
qu'ils sont  mêlés  avec  l'éthylène  et  la  vapeiur  de  benaine.  Au  ooa- 
traire,  la  séparation  des  deux  derniers  carbures  l'un  de  l'autre 
lédame  l'emploi  de  l'acide  nitrique  fumant. 

6.  Je  vais  maintenant  établir  que  la  portion  du  gaz  d'éclairage 
parisien  absorbable  par  l'acide  nitrique  fumant  offre  une  compo- 
sition voisine  de  celle  de  la  benzine.  On  parvient  à  cette  démons- 
tration en  suivant  la  méthode  générale  que  j'ai  proposée  en  1857, 
laquelle  consiste  à  comparer  les  équations  eudiométriques  avant 
et  après  l'action  d*un  dissolvant  (1).  Voici  les  résultats  observés: 

XV).     Gaz  d'éclairage   parisien,  recueilli   verd  5  heures  de 

▼ol, 

Taprès-midi,  et  lavé  à  la  potasse 100,0 

Après  combustion,  acide  carbonique 57,5 

Diminution  totale  du  volume 216,0 

XVI)   Môme  gaz,  cède  a  Tacide  nitrique  fumant  (benzine  sup- 
posée)         2,9 

XVIDLa  résidu 97,1 

Après  combustion  daus  Teudiomètre,  acide  carbouique.       41,8 

(1)  Ann,  <h  Cb.  et  dt  PhyB,^  3«  série,  t.  LI,  p.  62,  i^&H. 


542      MEMOtHES   PUESENTES   A   LA   SOGIBTB  CHIMIQUE. 

Les  auteurs  ne  doaaeni  d'ailleurs  aucune  preuve  décisive  de  la 
présence  de  Taldéhyde  dans  leur  produit,  sauf  rôdeur  et  la  réduc- 
tion du  nitrate  d'argent,  propriété  commune  à  une  multitude  de 
substances  et,  notamment,  à  Thydrate  d*acétylène. 
•  7.  L'hydrate  d*acétylène  ne  saurait  être  non  plus  confondu 
avec  Taldéhyde  crotonique.  Non-seulement  l'hydrate  d'acétylène 
est  précipité  de  ses  solutions  aqueuses  par  le  carbonate  de  potasse 
cristallisé,  épreuve  qui  n'a  pas  été  faite,  que  je  sache  sur  l'aldé- 
hyde crotonique;  mais  Vbydrale  (t acétylène,  en  solution  aqueuse 
moyennement  concentrée,  D*est  pas  précipité  par  le  chlorure  de 
calcium;  tandis  que  M.  Kekulé,  dans  un  remarquable  travail  sur 
Talrléhyde  crotonique  (Ai2i2.  der  Cbemie  und  Pharmacie^  t.  (^LXII, 
p.  97, 1872)  indique  cette  propriété,  comme  Tune  des  bases  de  la 
purification  de  l'eddéhyde  crotonique. 

8.  M.  Kekulé  indique  également  (p.  9i,  97),  la  facilité  extrême 
avec  laquelle  l'aldéhyde  crotonique  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  a  la 
température  ordinaire,  pour  se  changer  en  acide  crotonique  cris- 
tallisé. Dès  la  première  publication  de  ses  observations  (1869),  il 
me  vint  a  la  pensée  que  l'hydrate  d'acétylène  pourrait  bien  être 
identique  avec  le  nouvel  aldéhyde.  Mais  ce  corps  exposé  à  l'air, 
soit  à  l'état  pur,  soit  à  l'état  de  solution  aqueuse,  disparaît  sans 
laisser  la  moindre  trace  d'acide  cristallisable  ;  l'opération  ayant 
été  suivie  pendant  toute  la  durée  de  l'évaporalion  spontanée,  de 
façon  à  ne  pas  laisser  échapper  l'acide  que  l'on  cherchait,  au  cas 
où  il  se  serait  volatilisé  à  son  tour. 

Si  Ton  opère  au  contact  d*une  solution  alcaline,  l'hydrate  d'acé- 
tylène se  résinifle  avec  une  grande  promptitude,  mais  sans  fournir 
d'acide  crotonique. 

Quelques  autres  essais ,  réalisés  en  faisant  bouilUr  pendant 
2  ou  3  minutes  la  solution  avec  l'oxyde  d'argent,  n'ont  pas  non 
plus  fourni  d'acide  crotonique,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
l'aldéhyde  crotonique. 

Je  n'avais  pas  cru  devoir  pubher  ces  résultats  négatifs  en 
1869;  mais  il  me  semble  utile  de  le  faire  aujourd'hui  :  MM.  La- 
germarck  et  Eltekoff  ayant  annoncé  récemment  [Bericble  dkr 
D.  Ges.,  10*  année,  p.  638),  que  l'hydrate  d'acétylène  est  identique 
avec  l'aldéhyde  crotonique. 

Ces  savants  ont  obtenu,  en  efTet,  une  très-petite  quantité  d'a- 
cide crotonique  (dont  ils  n'ont  pu  faire  l'analyse,  faute  de  matière), 
en  laissant  digérer  une  solution  aqueuse  d'hydrate  d'acétylène  (ce 
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dmiier  gas  liréparé  an  moyen  du  bromure  d'éthylèue),  pendant 
trois  semaines  avec  de  Toxyde  d'argent.  Cette  durée  de  réaction, 
aussi  bimi  que  ce  faible  rendement  ne  s^accordent  pas  avec  les 
propriélés  connues  de  l'aldéhyde  crotonique.  Peut  être  ce  dernier 
dérivaiuil  de  l'éthylène  brome  7  peut-être  Thydrate  d'acétylène, 
ou  plus  exademént  les  produits  de  sa  condensation,  renferment- 
ib quelques  traces  d'aldéhyde  crotonique?  Peut-être  ces  pro- 
dniis  condensés  ont-ils  la  propriété  de  s'oxyder,  en  formant  un 
peu  d'adde  crotonique  ?  ie  ne  veux  pas  décider  entre  ces  di- 
verses hypottiâses;  mais  sans  contester  le  moins  du  monde 
reuctitude  de  l'observation  des  savants  précités,  je  crois  devoir 
Diinftenir  la  distinction  entre  Thydrate  d'acétylène  et  l'aldéhyde 
crotoniqae  ;  du  moins  jusqu'à  un  examen  plus  approfondi. 

J'igouterai  encore  que  l'acide  sulfurique  étendu  de  10  à  20  par- 
ties d'eau,  tel  qu'il  existe  au  moment  de  la  distillation  de  l'hydrate 
d'acétylène,  n*a  pas  la  propriété  de  changer  Taldéhyde  ordinaire . 
en  aldéhyde  crotonique  :  il  est  facile  de  s'en  assurer.  On  sait 
d'ailleurs  que  l'aldéhyde  ordinaire  se  prépare  au  moyen  de  l'ai- 
déhydate  d'ammoniaque,  précisément  dans  ces  conditions. 

9.  U  y  a  quelques  années,  je  m'étais  demandé,  toiyours  avec  le 
nème  soupçon,  si  l'acétylène  et  l'aldéhyde  ne  pourraient  pas  se 
combiner  directement  pour  former  l'aldéhyde  crotonique.  J'ai 
donc  ftiit  un  mélange  gazeux,  renfermant  3  volumes  d'acétylène 
et  1  volume  de  vapeur  d'aldéhyde  très-pur.  Au  bout  de  2  mois 
de  contact,  il  n'y  avait  aucun  changement. 

Une  portion  du  mélange,  chauffé  vers  450^  pendant  5  minutes, 
n'a  pas  éprouvé  de  modificalion  sensible. 

J*ai  alors  porté  la  température  vers  le  rouge  sombre  (550®  en- 
viron) :  les  4/5  de  Taldéhyde  et  les  7/8  de  l'acétylène  ont  dis- 
paru lentement  ;  il  s'est  formé  de  la  benzine,  du  styrolène,  de 
l'oxyde  de  carbone  (moitié  du  volume  de  l'aldéhyde),  de  l'hydro- 
gène, de  l'éthylène  et  du  formène,  c'est-à-dire  des  produits  pyro- 
génés  n'accusant  pas  une  réaction  réciproque  directe  entre  l'acé- 
tylène et  l'aldéhyde. 

La  présence  du  gaz  chlorhydrique  n'a  pas  non  plus  déterminé, 
i  froid,  l'union  de  l'aldéhyde  et  de  racétylène  :  le  gaz  chlorhy- 
drique s'étant  uni  pour  son  propre  compte  et  d'une  manière  indé- 
peodante  avec  l'aldéhyde. 

10.  L'hydrate  d'acétylène,  que  j'ai  étudié,  ne  parait  pas  être 
une  substance  unique,  mais  un  mélange  de  deux  corps,  dont  un 
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seul  posséderait  le  caractère  d'un  alcool.  Voici,  en  effet,  quelques 
observations  relatives  à  cette  question,  qui  m*a  beaucoup  préoc- 
cupé. 

En  1888,  j'ai  chauffé  Thydrale  d'acétylène  (séparé  de  Teau  par 
le  carbonate  de  potasse,  puis  rectifié),  avec  les  acides  acétique  et 
benzoïque  dans  des  tubes  scellés,  à  200^,  pendant  10  heures  en- 
viron. Mais  rhydrate  d'acétylène  s'est  resinifié  et  polymérisé 
presque  en  totalité,  dans  ces  conditions.  Cependant  j'ai  obtenu, 
avec  l'acide  benzoïque,  quelque  trace  d'un  composé  neutre  que 
la  potasse  ne  décomposait  pas  à  froid,  et  qui  possédait  une  odeur 
aromatique,  rappelant  celle  de  l'éther  benzoïque,  mais  avec  une 
nuance  beaucoup  plus  prononcée,  piquante  et  rappelant  la  cannelle. 

J*ai  répété  l'expérience  à  lOO*,  en  chauffant  pendant  100  heures/ 
en  vase  scellé,  l'hydrate  d'acétylène  avec  un  poids  connu  d'acide 
acétique  (2pa)*ties  d'acide  en  poids  pour  1  partie  d'hydrate). 

Une  portion  de  l'acide  a  été  neutralisée  ;  elle  répondait  à  10  cen- 
tièmes environ  de  la  dose  qui  eût  été  nécessaire  pour  saturer  le 
poids  d'hydrate  d'acétylène  employé. 

Dans  un  autre  essai,  commencé  à  la  même  date  avec  le  même 
mélange,  les  matières  ont  été  abandonnées  à  elles  mômes,  en  tube 
scellé,  pendant  six  ans.  Au  bout  de  ce  temps,  une  partie  de 
Tacide  avait  été  neutralisée,  soit  9  centièmes  de  la  dose  nécessaire 
pour  une  saturation  totale  de  l'hydrate  :  résultat  qui  concorde  suf- 
fisamment avec  le  précédent. 

La  substance  employée  paraît  donc  un  mélange  d'un  alcool  vé- 
ritable, avec  une  quantité  prédominante  d'un  corps  incapable 
d'éthérifier  les  acides  :  soit  que  ce  corps  préexistât  dans  l'hy- 
drate d'acétylène  employé,  soit  qu'il  se  soit  formé  peu  à  peu  pen- 
dant la  conservation  de  la  substance  mêlée  d'acide  acétique. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  ces  essais,  que  la  difficulté  de 
préparer  l'hydrate  d'acétylène  en  dose  un  peu  notable,  aussi  bien 
que  ses  propriétés  irritantes  et  son  extrême  altérabilité,  rendent 
très-pénibles.  Mais  je  crois  devoir  rappeler  ici  avec  quelle  faci- 
lité les  corps  incomplets,  non  saturés,  changent  d'état  isomé- 
nque  et  même  de  fonction  chimique,  dans  les  conditions  mêmes 
de  leur  préparation. 

On  sait,  en  effet,  comment  le  glycol  déshydraté,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Wurtz,  fournit  de  l'aldéhyde,  au  lieu  du  corps  iso- 
mère, l'oxyde  d'éthylène;  ce  dernier  ne  so  produisant  que  dans 
des  conditions  toutes  spéciales. 
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On  sait  encore,  et  lee  beaux  travaux  publiés  par  les  chimistes 
russes  nous  ont  appris,  comment  l'amylène  et  les  autres  carbures 
fournissent  des  alcools  doués  de  propriétés  et  de  constitution  dif- 
férentes, suivant  la  concentration  des  acides  et  la  température 
mises  en  jeu  dans  l'hydratation  des  carbures  d'hydrogène. 


Bleeilfljfa  êm  Vmmîëm  pyr^tarMqae  ordiBalrei  par  m.  B. 

ABMHJL  et  B.  BOUHGOIN. 


I.  —  L'adde  pyrotartrique,  retiré  de  l'acide  lartrique,  présente 
une  grande  stabilité  vis-à-vis  du  courant.  Une  solution  concen- 
lréf%  presque  saturée  à  froid,  ne  donne  qu*un  très-faible  dégage- 
ment de  gaz,  môme  en  rapprochant  les  électrodes  à  une  petite 
distance  et  en  se  servant  de  compartiments  en  verre  qui  commu- 
niquent largement  entre  eux. 

Au  pôle  négatif,  on  obtient  de  l'hydrogène  ;  au  pôle  positif,  de 
l'oxygène  ne  contenant  que  quelques  centièmes  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone.  L'acide  se  concentre  régulièrement 
dans  le  compartiment  positif,  et,  du  jour  au  lendemain,  il  se 
dépose  sur  la  lame  de  platine  correspondante  des  petits  cristaux 
d'acide  pyrotartrique.  Ce  corps  se  comporte  donc  ici  à  la  manière 
d'un  acide  minéral,  l'acide  sulfurique,  par  exemple,  à  cela  près 
qu'une  très-pelile  quantité  est  déti*uitc  par  l'oxygène  avec  forma- 
tion d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  ruclion  fondamen- 
tale du  courant  restant  propondérante  : 

CM10O*=[C5H603-hO]  +  IP 

Pôtc  positif.    Pôto  négatif. 

Au  pôle  positif, 

[G5H603-t-OH-H20=C-'H80*-f-0. 

II.  —  Une  solution  neutre  et  concentrée  do  pyrotartrate  de 
potassium  s'électrolyse  assez  facilement.  Le  compartiment 
positif  ne  tarde  pas  à  se  remplir  do  cristaux  durs,  grenus,  à 
réaction  acide.  Ces  cristaux,  qu'il  suffit  d'égoutter  pour  les 
obtenir  à  l'état  de  pureté  parfaite,  ne  sont  pas  constitués  par  de 
l'acide  pyrotartriciuo,  mais  bien  par  du  pyrotartrate  acide  de 
potassium,  comme  le  prouvent  les  délemiinalions  suivantes  : 

i»  0,303  ont  donné  :  suiratc  do  potasse 0,153 

Thcoriopour  G^IiSKO^ 0,155. 

fvoev.  sÉR.,  T.  xxvir,  1877.  —  soc.  cniM.  35 
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S«  1,00:2  (SH20«)  étant  saturé  par  854  div.  d'eau  de  baryte, 
0,143  de  matière  ont  exigé. . .    35  div.  id. 

D*où  l'on  déduit  pour  l'équivalent  : 

854X49X0,i48_ 
1,00-2x35      "" 

La  théorie  indique  précisément  170. 

Lorsque  Ton  prolonge  Faction  du  courant,  les  cristaux  dispa- 
raissent et  le  compartiment  positif  renferme  de  l'acide  pyrotar- 
trique  libre. 

in.  —  Nous  avons  soumis  à  Taction  de  quatre  éléments  de 
Bunsen,  grand  modèle,  une  solution  alcaline  et  concentrée  de 
pyrolartrate  de  potassium,  faite  dans  les  proportions  suivantes  : 

4G5H6K20^+KHO. 

Le  dégag^ement  est  très-faible  au  début  dans  le  compartiment 
positif,  sans  doute  parce  que  l'acide  carbonique  est  d'abord  retenu 
par  l'alcali  libre.  Voici  l'analyse  du  gaz  recueilli: 

Gaz 165     ]cQ2^3y 

Après  raction  de  la  potasse 12G     j 

»  »        du  pyrogallate 59,5JO=:66,5 

»  »        du  chlorure  de  cuivre.        0,5JCO=59  (1). 

D'où  Ton  déduit: 

Acide  carbonique 23,7 

Oxyde  de  carbone 35,8 

Oxygène 10,5 

Après  deux  jours  d'action,  Télectrode  positive  s'est  recouverte 
de  cristaux  de  bipyrotartrate  de  potassium. 

Tous  ces  résultais  sont  faciles  à  interpréter,  d'après  la  théorie 
générale  de  l'élcclrolyse  des  acides  organicjues  établie  autrefois 
par  l'un  de  nous.  En  effet,  dans  une  solution  alcaline,  l'action 
fondamentale  du  courant,  la  scission  du  sel  en  deux  parties,  • 
toujours  lieu  comme  dans  les  cas  précédents;  seulement,  au  pôle 
positif,  on  observe  simultanément  deux  phénomènes  distincts  : 

1°  Fixation  de  l'eau  sur  les  éléments  de  l'acide  anhydre  et 
régénération  de  l'acide  pyrolarlri(|ue: 

(1)  Le  gaz,  débarrassé  d'acide  carbonique  el  d'oxygène,  a  brûlé  avec  une 
flamme  bleue.  Trailé  par  le  brome,  il  n'a  pas  donné  traco  de  bromure  depro- 
pylène  ou  d'un  aulro  carbure  absorbablo  par  le  brome. 


« 
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*  fCfflW)H^]-H«)=£«J8()M-0. 

2*  CombasUon  par  Toxygône  d'une  petite  quantité  d'acide, 
conformément  à  l'équation  suivante,  déduite  directement  de  l'ana- 
lyse gazeuse  : 

tc»H«aH-OH<)«==«coH«o+8Hïo. 

ly.  —  Noua  avons  recommencé  l'expérience  avec  des  solutions 
concentrées  de  plus  en  plus  alcalines,  en  vue  d'obtenir  le  propy- 
lène  qui  devrait  prendre  naissance  par  une  oxydation  régulière. 

IC5H«OH-01=2COH-G3H«. 

n  ne  s'est  dégagé  au  pôle  positif  qu*un  mélange  d'oxygène, 
d*acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Voici  l'analyse  du 
gaz  obtenu  en  opérant  sur  une  solution  faite  avec  deux  molécules 
te  sel  pour  une  molécule  de  potasse  caustique  : 

Gax 155    W^ii 

Après  Taction  de  la  potasse 114     ) 

9  »       du  pyrogallate 24     1 0=90 

M         »       du  chlorura  acide 1 , 5  j  00=22,5 

Acide  carbonique 26,7 

Oxyde  de  carbone 14,7 

Oxygène 58,6 

Après  trois  jours,  Télectrode  positive  s^est  recouverte  de  cris- 
taox  de  bipyrotartrate  de  potassium . 

En  résumé,  l'acide  pyrolartrique  ordinaire  est  un  acide  très- 
stable,  qui  s'électrolyse  à  la  manière  des  acides  minéraux.  Il 
6*éloigne,  sous  ce  rapport,  de  Facide  succinique  dont  la  solution 
concentrée  et  modérément  alcaline  se  dédouble  si  facilement  en 
élhylène  et  en  acide  carbonique.  11  vient  se  placer  à  côté  des 
acides  phtalique  et  camphorique,  par  exemple,  qui  se  compor- 
tent exactement  de  la  même  manière  sous  l'influence  du  courant 
électrique. 

Tandis  que  Tacide  pyrolartrique  ordinaire  devrait  fournir  le 

pmpylène  connu  : 

CH2  =  CH-CH3, 

l'acide   normal  devrait  donner  le  propylène   noimal  ou  trimé- 
thylène  encore  inconnu  : 

CH2-GH2.GH2. 
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L'électrolyse  de  i*acide  pyrotartrîque  normal  et  les  essais  que 
nous  avons  tentés  pour  obtenir  le  propylène  qui  lui  correspond 
feront  l'objet  d'un  autre  mémoire. 

L'aeide  oxalique  déshydraté  peut  servir  à  earaetériser  les  alcools 
polyatomlqaes.  Fonetlon  chimique  de  rinosltei  par  M.  LORIIX. 

I.  —  Les  recherches  que  j'ai  faites  relativement  à  Faction  de 
l'acide  oxalique  déshydraté  sur  le  glycol,  la  glycérine,  Térytlirite 
et  la  mannite,  ont  été  l'objet  de  plusieurs  notes  insérées  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique.  J*ai  donné  suite  à  ces  recher- 
ches et  généralisé  les  premières  indicalions  que  m'avaient  four- 
nies les  alcools  précités  :  les  expériences  ont  porlé  sur  la  dulcite, 
la  quercite,  et  sur  un  certain  nombre  de  substances  sucrées 
parmi  lesquelles  Tinosite.  Les  résultats  obtenus  se  résument, 
par  un  mode  plus  général  de  préparation  de  l'acide  formique  pur 
et  presqu'à  son  maximum  de  concentration,  par  une  caractéris- 
tique nouvelle  des  alcools  poljatomiques,  et  par  Textension 
de  la  Umite  d'action  de  l'acide  oxalique  déshydraté  sur  ces  divers 
alcools  (1). 

IL  Dulcito.  —  Pour  obtenir  la  formine,  servant  de  point  de 
départ  à  la  réaction  de  Tacide  oxalique  déshydraté,  on  a  ajouté 
successivement  de  l'acide  oxalique  ordinaire  a  43  grammes  de 
dulcite.  Les  acides  formiques  titraient  23,  37,  46,  48,  56,5 , 
les  autres  titres  clant  peu  différents  de  ce  dernier,  et  l'acide  car- 
bonique étant  absolument  pur.  On  a  eu  ainsi  740  grammes  d'a- 
cide à  51,6.  Dans  une  autre  expérience,  avec  un  équivalent  de 
dulcite  et  cinq  équivalents  d'acide  ordinaire,  la  décomposition 
s'est  faite  à  85».  3S780  d'acide  oxahque  ont  fourni  2S232  d'acide 
formique  à  48,6  et  contenant  1*^,085  d'acide  formique  vrai.  Cette 
dernière  expérience,  faite  simultanément  avec  la  mannite  et  dans 
des  conditions  absolument  identiques,  a  montré  que  les  réactions 
sont  toujours  plus  vives  avec  la  mannite  qu'avec  la  dulcite. 

On  peut  faire  agir  diivctement  l'acide  oxalique  déshydraté  sur 
la  dulcite.  On  a  vu  s'élever  ainsi  les  titres  des  acides  formiques  : 
37,  52,  66,  74,  71,  83,  86,  91,  90.  Quelques  centièmes  d'oxyde 
de  carbone  apparaissent  après  les  premières  additions  d'acide 

(1)  Voir  DulIeUnt  i,  xxv,  1876.  Sources  d'oxyde  de  carbone,  p.  389  et  517. 
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oxalique,  siurtoat  si  reaqpàrience  n*est  pas  conduite  avec  ménage- 
menU 

Gomme  avec  la  maonifcei  il  est  préférable,  pour  avoir  une  opé- 
ration plus  ftusile  et  plus  régulière,  de  partir  de  la  formine  brute 
de  U  diilcite.  Avec  la  formine  de  61  grammes  de  cet  alcool,  et 
par  des  additions  de  100  grammes  d'acide  oxalique  déshydraté, 
les  acides  formiques  ont  dosé  81,  82,  86,  89,  88,  91,  00,  01,  94, 
04,92,  89,  00,  91,  91,  et  Toxydo  de  carbone  s^est  élevé  de  1  à 
10%  du  volume  gazeux.  La  distillation  de  tous  ces  acides 
réunis  a  donné  un  acide  titrant  89  et  contenant  785  grammes 
d'acide  formique  vrai.  Il  est  resté  dans  la  cornue  O^^o  de  produit 
solide,  le  dernier  acide  titrant  encore  80  et  renfermant  une  très- 
petite  quantité  de  formine.  Ces  conditions  indiquent  que  l'acide 
formique  était  d'une  grande  pureté.  Je  rappelle  quo  le  chauffage 
au  baûv-marie  du  résidu  de  cette  longue  opération,  a  donné  des 
acides  formiques  de  moins  en  moins  riches,  avec  production  de 
gaz  dans  lesquels  l'acide  carbonique  a  été  constamment  en  dimi- 
nuant et  a  fini  par  n*ètre  plus  qu'à  l'état  de  traces  '  dans  le  gaz 
oxyde  de  carbone  (1). 

m.  —  Les  résultats  ont  été  analogues  aux  précédents  avec  la 
qaercite,  mais  cependant  moins  faciles  à  obtenir.  Avec  Tacide 
oxalique  ordinaire,  on  a  eu  des  acides  formiques  dosant  2,  3,  11, 
W,  fti,  47,  59.  Avec  l'acide  oxalique  déshydraté  et  en  opérant 
dans  un  bain  d*eau  salée,  les  titres  sont  devenus  62,  67,  72,  75, 
82,  82,  81,  83,  81,  89,  81,  82,  82,  83,  83;  ils  correspondent  à  une 
plus  grande  décomposition  do  l'acide  formique;  et,  en  efTet,  rare- 
ment l'acide  carbonique  s'est  trouvé  exempt  d'oxyde  de  carbone, 
la  proportion  de  ce  dernier  gaz  ayant  varié,  en  général,  de  10  à 
20  •/©  ^"  volume  total.  Par  l'ensemble  des  réactions  do  la  quer- 
dte  et  des  acides  oxaliques,  il  a  paru  que  cet  alcool  a  sa  place 
marquée  à  la  limite  des  alcools  polyatomiciues  ordinaires.  Cette 
opinion  viendrait  à  l'appui  du  fait  très-important  signalé  par 
M.  Prunier,  quo  le  traitement  do  la  quercile  par  l'acide  iodhy- 
diique  donne  de  la  benzine,  dont  la  production  indique  une  rela- 
tion de  cet  alcool  avec  la  série  aromatique  (2). 

lY.  —  Les  autres  substances  sucrées,  telles  que  le  sucre  et  le 

(1)  Bulletin,  t.  xxv,  p.  391. 

(2^  Bulletin,  t.  xxv,  p.  515,  Action  do  Tacido  iodhydriquo  sur  la  qucrcilo, 
ptt  M.  Prunier. 
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glucose  ordinaires,  le  sucre  de  lait,  la  sorbine,  présentent  avec 
l'acide  oxalique  déshydraté  des  phénomènes  tout  différents  de 
ceux  qu'ont  présentés  les  alcools  polyatomiques.  Mélangées  avec 
l'acide,  ces  substances  subissent  une  action  très-marquée,  sans 
production  nette,  ni  de  gaz  carbonique,  ni  d'acide  formique.  La 
masse  se  boursoufle,  devient  noire  avec  le  sucre  et  la  sorbine, 
moins  colorée  avec  le  glucose  et  le  sucre  de  lait.  C'est  donc 
surtout  une  action  destructive  que  Tacide  oxalique  déshydraté 
exerce  sur  ces  corps. 

On  a  fait  Texpérience  suivante  pour  déceler  la  présence  du 
sucre  ordinaire  dans  le  sucre  de  lait  :  un  mélange  intime  de 
4  grammes  de  sucre  de  lait,  de  2  grammes  d'acide  oxalique,  et 
de  0«'04  de  sucre  ordinaire  (soit  un  centième  du  poids  du  sucre 
de  lait),  le  tout  mis  dans  un  tube  et  porté  de  15  à  20  minutes  dans 
l'eau  chaude,  donne  une  coloration  marquée,  pendant  qu'un  tube 
témoin  reste  intact. 

V.  —  On  sait  que  Vinosite  jouit  d'une  certaine  stabilité,  et  l'on 
connaît  une  combinaison  de  ce  corps  avec  l'acide  nitrique,  Tino- 
site  hexanitrée.  Ces  considérations  ont  conduit  à  étudier  l'action 
des  acides  oxaliques  sur  Tinosite. 

L*acide  oxalique  ordinaire,  réagissant  sur  les  quelques 
grammes  d'inosite  dont  on  pouvait  disposer,  a  donné,  au  bain 
d'eau  salée,  un  dégagement  constant  d*acide  carbonique  et  des 
acides  formiques  dosant  2,  5,  9,  13,  16,  26,  40,  50,  53.  Par  l'addi- 
tion faite  ensuite  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  on  a  eu  une 
série  d'acides  formiques  dont  la  richesse  n'a  pas  dépassé  75, 
avec  production  d'acide  carbonique  ,  constamment  mélangé 
d'oxyde  de  carbone,  tandis  que  l'acide  oxalique  déshydraté,  seul, 
servant  en  quelque  sorte  de  témoin,  n'a  rien  fourni.  Les  dosages 
d'acide  formique  ont  été  faits  avec  l'eau  de  baryte;  et,  après 
plusieurs  mois  qu'avaient  duré  ces  nombreuses  réactions,  le 
produit  résultant,  quoiqu'un  peu  coloré,  avait  résisté  et  donnait 
encore  facilement,  avec  l'acide  oxalique,  les  phénomènes  ordi- 
naires. Ces  faits  imposent  cette  conclusion  :  Vinosite  est  un  alcool 
polyatomique^  que  Ton  peut  rapprocher  de  la  queivite. 

Ce  travail  a  été  fmt  au  Laboratoire  des  Hautes-Études*  de 
l'Ecole  centrale. 


r.  —  ANALYSE  DE  VINS  FRANÇAIS. 
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Lies  déterminfilioiis  les  plus  importantes  daus  l'analyse  du  vin 
sont  certainement  le  dosage  de  Talcool  et  celui  de  Teau  et  de  Tex- 
trait  sec. 

La  première  ne  présente  pas  de  difliculté,  et  peut  être  faite  à 
1  dixième  de  degré  centésimal  avec  de  bons  alcoomètres  et,  dans 
la  plupart  des  caSi  aveo  Tébullioscope  de  M.  Malligand. 

Il  n*en  est  pas  de  môme  du  dosage  de  l'extrait  sec»  Tun  des 
éléments  les  plus  essentiels  pour  contrôler  si  un  vin  a  été  ou 
non  additionné  d'eau. 

Je  ne  parlerai  pas  de  la  méthode  des  extraits  secs  pris  dans  le 
vide,  si  bien  étudiée  par  M.  Magnier  de  la  Source  et  pnr  M.  Gau- 
tier dans  son  ouyrBgesurlsi  SophisUcalion  des  vins^  méthode  qui 
donne  les  résultats  incontestablement  les  plus  certains,  mais  qui 
me  parait  dans  la  pratique  journaKère  demander  un  temps  un 
peu  long.  Plus  de  500  dosages  d'extraits  secs  m*ont  conduit  à  ad- 
mettre que  4  heures  de  dessiccation,  après  disparition  complote  de 
85  centimètres  cubes  de  vin,  dans  des  capsules  de  platine  à  fond 
plat,  donnent  des  extraits  exempts  d*eau,  sans  qu'on  s'expose 
dans  ces  condiiions  à  une  perte  notable  de  glycérine  et  d'éther 
peu  volatils. 

On  ne  saurait  dépasser  ce  temps  de  dessiccation  sans  s'exposer 
i  diminuer  indéfiniment  le  poids  des  extraits,  comme  le  montrent 
les  nombres  suivants  : 


VIS  DB  IIÀR1I03IHB 


POIDS  DE  L  EXTRAIT. 


Iprèi4l/j 

IprèiUk. 

Iprlt  4S  h. 

IfrHIlk. 

«i.o 

19.» 

16, i 
15, (i 

15,1 
14,3 

11.0 
13,0 

IM.I 
17,3 

li.7 
13,8 

13,9 
13.1 

13,8 
li,5 

Pris  l(K  cobes. 
iu«d.C.,-Las,ac  fermée.)  '^^'"r.Ti^J'":": 

ÉU«  de  Ca,-L....c  .érée..(  •^r'^^pSo*!':': 


Puis  non-seulement  le  temps,  mais  le  mode  de  dessiccation  et  la 
nature  elle-même  des  vases  influent  sur  le  poids  du  résidu  sec 
laissé  par  les  vins.  Ce  dernier  point  est  encore  mis  eu  évidonce 
par  les  déterminations  suivantes  : 

Môme  vin  desséché  pendant  le  même  temps  au  bain-marie, 
dans  des  capsules  de  môme  capacité  : 
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Poidt  de  rextnit. 

Capsule  épaisse  de  porcelaine 19,60 

—  miace  — 18,72 

—  de  plaliae , 18,08 

—  avec  2  c^rammes  de  ponce  (granulée. .  17,82 

—  avec  silice  calcinée. 16,74 

—  avec  2  grammes  spirales  de  platine..  18,21 

On  voit  qu*on  ne  saurait,  si  Ton  ne  se  place  toujours  dans  des 
conditions  identiques,  rien  conclure  d'un  excès  ou  d'un  manque 
de2  à  S  grammes  d'extrait  et  plus  par  litre. 

Les  récoltes  plus  ou  moins  bien  réussies,  la  nature  et  l'âge  des 
cépages,  l'âge  du  vin,  le  plâtrage,  le  vinage,  les  collages  et  les 
nntages  modiOent  très-sensiblement  les  poids  des  extraits  secs. 
Je  donne  ici  l'analyse  de  quelques  vins  de  nature  authentiques 
des  meilleurs  crus  français,  et  souvent  pour  le  même  vin  d'an- 
nées successives. 


Iiriété  ehlad^ve  é»  St-NterabMUPg .  —  SéMiee  ém  f  0/tt  flévrler. 
—  Cmvm^pmmémmit^  rasseï  par  M^i*  J.  LEEMONTOFF. 

M.  Boutlerow  communique  de  la  part  de  M.  Krbstownikoff 
fwiques  faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'acide  isosuccinique. 

L'action  de  Téther  p-chloropropionique  sur  le  cyanure  de  po- 
bttium  ne  donne  pas  naissance  à  l'acide  isosuccinique,  mais  on 
obtient,  comme  produits  principaux,  l'acide  lactique  et  une  pe- 
tite quantité  d'un  autre  acide  bien  cristallisé,  ayant  la  formule  de 
l'iâde  acrylique  et  dont  le  point  de  fusion  est  à  180-182''.  L'au- 
teur présume  que  cet  acide  est  un  polymère  de  l'acide  acrylique 
et  lui  donne  le  nom  A' acide  para-acrj'Uque,  Il  se  propose  de  l'ob- 
f  tenir  directement  au  moyen  de  l'acide  acrylique,  sous  Tinfluence 
de  divers  agents  polymérisanls. 

L'éther  de  l'acide  isosuccinique,  préparé  par  l'action  de  C^H^I 
smr  le  sel  d*argent  de  l'acide  isosuccinique,  est  un  liquide  inco- 
lore, doué  d'une  faible  odeur  élhérée  agréabl6  ;  il  est  insoluble 
dans  Teau  et  sa  densité  est  plus  grande  que  celle  do  l'eau  ;  son 
point  d'ébullition  est  situé  à  196,5'».  Chauffé  dans  un  tube  scellé 
inoe  température  de  SSO''  et  plus  haut,  il  n'éprouve  aucune  dé- 
composition. En  comparant  la  formule  rationelle  de  cet  éther 

QP — CH^QQj^ajjs    avec    celle   de    l'éther    isopyrotartrique , 
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C*H5— CH(^QQaQj|^5,  qui  se  décompose  à  une  teçopérature  de 

280**,  on  remarque  quelle  grande  influence  la  substitution  d'un 
atome  d'hydrogène  dans  le  radical  acide  par  un  groupe  raéthy- 
lique  exerce  sur  la  stabilité  de  la  molécule. 

M.  Boutlerow  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Karetnikoff,  Fac- 
tion du  bromure  d'éthylène  et  du  bromure  de  propylène  sur  Toxa- 
late  d'argent.  Les  éthers  des  alcools  biatomiques  ne  se  forment 
pas  dans  ce  cas,  mais  la  réaction  a  lieu  selon  Téquation  : 

C20*Ag2+G2H4Br2=C2H*-f2COH-2AgBr. 
G20*Ag2-f-G3H6Br2=G3H6-l-2CO«-i-2AgBr. 

M.  Leinfï  annonce  que  le  goudron  obtenu  par  la  distillation 
du  bois  et  les  résidus  de  distillation  de  pétrole,  dans  la  fabri- 
cation du  gaz  d'éclairage,  contiennent  les  mêmes  substances  que 
le  goudron  de  houille,  c'est-à-dire  des  hydrocarbures  aromati- 
ques, des  phénols,  de  Tanthracène,  du  phénanlhrène  et  de  h 
naphtaline. 

On  obtient  les  mêmes  produits  en  faisant  passer  les  vapeurs 
de  pétrole  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  et  rempli  de  char- 
bon. 

M.  LATscmNOFF  propose  d'établir  une  nouvelle  série  de  corpsj 
homologues  dont  les  termes  successifs  différeraient  entre  ei 
par  C^H^  au  lieu  de  CH*.  Le  camphre  et  les  terpénes  apparie*] 
nant  à  cette  série,  il  propose  de  donner  à  celle-ci  la  dénominatioi 
de  série  /er-homologue  ou  cflfwjoAo-homologue. 

L'auteur  fait  ensuite  remarquer  la  relation  qui  existe  entre  h 
cholestérine  et    les  acides  de  la  bile;   les  acides  cholaliquei 
hyocholalique  et  chénocholalique.  Il  propose  pour  l'acide  choiâ* 
lique  la  formule  2(C2»H*oO»)+H«0,  qui  a  déjà  été  donnée  anlé-, 
rieurement  par  Mulder;  l'acide  hyocholalique  conserve  sa  formuto: 
primitive  C**'»H*<>0*;  l'acide  chénocholalique  est  exprimé  par  lâj 
formule  2(C«»H»0O2)-H2O.  La  cholestérine,  d'après  M.  Lalschi-I 
noff  a  pour  formule  C*^H**0  (voir  la  Correspondance  du  mois 
décembre), 

M.  Boutlerow  annonce  que  M.  Winogradoff  a  obtenu,  p 
l'action  du  zino-méthyle  sur  le  bromure  d'acétyle  monobrom 
comme  produit  principal,  un  alcool  secondaire  Visopropylmélbyi 

carbinol  ^       ^  Qpj3>CH.H0.  Les  propriétés  de  cette  substanw 

ainsi  que  ses  produits  d*oxydation,  montrent  son  identité  avec  ilr  ^ 
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méthyliflopropylcaibinoli  obtenu  par  M.  Wischnegradsky  (séance 
de  décembre  1879). 

H.  KowALBwsKT  entretient  la  société  des  résultats  de  ses  re- 
cherches BUT  rélectrolyse  d*une  solution  aqueuse  de  sulfate  de 
cuivre. 

L'auteur  remarque  que  Télectrolyse  est  toujours  accompagnée 
d'une  répartition  de  liquides  aux  deux  électrodes.  L'étude  de  ces 
liquides  a  montré  que  celui  qui  se  sépare  au  pôle  négatif  est  de 
Teau  pure»  tandis  que  celui  qui  se  sépare  au  pôle  positif  est  une. 
solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre. 

H.  Henchoutkine  fait  connaître,  au  ncftn  de  MM.  Csgh  et 
ScHWEBEL,  un  nouveau  mode  de  formation  de  Tisocyanate  de 
phényle. 

Le  dichloracétate  d'aniline  se  décompose  par  Taction  d*uiio 
solution  concentrée  de  soude  en  aniline  et  en  acide  acétique 
hichloré.  Une  solution  faible  de  soude  n'agit  pas  à  froid  sur  le 
dicbloracétate  d'aniline,  mais  à  une  température  plus  élevée, 
lifonnationd*isocyanale  de  phényle  a  lieu  selon  l'équation  sui- 
note: 

CHC12 .  C00H-fC«H5 .  H2Az=C6H5C  A2+GH20H-2G1H. 

M.    Menchoutkine   fait  une   communication ,    au    nom    de 
I  IL  8.  Kjsrn  sur  le  dosage  du  chrome  dans  les  minerais  chro« 
■es. 

Le  procédé  de  dosage  proposé  par  l'auteur  est  basé  sur  l'inso- 
lubilité de  l'oxyde  do  chrome  anhydre  dans  l'acide  chlorhydrique 
eoQcentré  ;  0,5  grammes  du  minorai  bien  pulvérisé  et  bien  lavé, 
lOQt  fondus  avec  du  sulfate  acide  de  potassium;  la  masse  fondue 
etréJuitc  en  poudre  est  ensuite  dissoute  dans  l'acide  nitrique, 
mquel  on  ajoute  une  -petite  quantité  de  chlorate  de  |;otassium. 
Le  fer  et  le  chrome  contenus  dans  la  solution  sont  ensuite 
précipités  par  le  sulfure  d*amnionium. 

Le  précipité,  consistant  en  sulfunî  do  fer  et  en  oxyde  du 
chrome  hydraté,  après  avoir  été  séché  et  fortement  calciné,  est 
Initépar  de  l'acide  chlorhydri(|ue  concentré.  Le  fer  passe  en 
«riation,  tandis  que  l'oxyde  de  chrome  reste  comme  précipité. 

Ce  nouveau  mode  de  dosage,  surtout  applicable  pour  des  mi- 
lerais  riches  en  chrome,  a  trouvé  une  grande  application  dans 
F  iWdustrie ,  grâce   à    la    simplicité  des  manipulations    qu'elle 
«ige. 
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Sar  le  bore;  par  B.  HAHPB  (1). 

Les  cristaux  obtenus  par  MM.  Woehler  et  Deville,  en  fondant 
4'acide  borique  ou  le  bore  amorphe  avec  de  Taluminium,  sont  . 
considérés  généralement  comme  du  bore  cristallisé.  Ces  savants  ^ 
ont  décrit  deux  variétés  de  bore  cristallisé,  l'une  noire,  Taulro  I 
jaune.  Ils  avaient  bien  reconnu  la  présence  de  quantités  variables  ^ 
d'aluminium  dans  les  deux  variétés  et  de  carbone  dans  la  seconde,  I 
mais  ils  attribuaient  leur  présence  à  un  mélange  accidentel  et  non  : 
ë  une  combinaison.  Pour  le  carbone,  notamment,  ils  admettaient  l 
que  cet  élément  se  trouve  dans  le  bore  jaune  sous  la  forme  de  \ 
diamant,  en  raison  de  la  faible  coloration  de  ce  bore,  tandis  que 
le  bore  noir  est  exempt  de  carbone  ou  en  renferme  beaucoup 
moins.  L'auteur  est  arrivé,  par  des  expériences  réitérées,  à  con- 
clure qu'aucune  des  deux  variétés  de  bore  cristallisé  n*est  du  bore 
pur,  mais  qu'elles  constituent  des  combinaisons  à  composition  , 
constante  de  bore  et  d*aluminium  ;  de  bore,  d'aluminium  et  de 
carbone. 

Cristaux  noirs.  —  Ces  cristaux  se  forment,  surtout  en  l'absence 
de  charbon,  par  l'action  de  Taluminium  sur  Tacide  boVique,  L'au- 
teur emploie  pour  les  produire  des  creusets  réfractaires  anglais, 
formés  par  une  pâte  de  kaolin  et  chargés  de  100  à  200  grammes 
d'aluminium  et  de  200  à  400  grammes  d'acide  borique  fondu.  La 
températurede  fusion  du  fer  suffit;  on  la  maintient  pendant  3  heures, 
puis  on  laisse  refroidir  le  plus  longtemps  possible.  L'opération 
terminée,  on  trouve  le  contenu  du  creuset  recouvert  d'une  couche 
de  borate  d'aluminium  très-riche  en  alumine,  qui  enveloppe  en 
outre  le  régule  métallique.  Cette  couche  supérieure  forme  voûte, 
et  la  surface  métallique  est  recouverte  de  beaux  cristaux  noirs; 
CCS  cristaux  parsèment  du  reste  toute  la  masse,  et  on  les  isole 
facilement  de  l'aluminium  par  l'action  de  la  potasse,  puis  de 
l'acide  chlorhydrique.  Ils  sont  accompagnés  de  lamelles  cuivrées 
de  borure  d'aluminium  AlBo^.  Le  rendement  des  cristaux  noirs 

(1)  Liebig*s  Anuàlea  der  Chemie^  t.  clxxxiii.  p.  75  à  lOâ. 
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ert  trô8*fidblé  :  avae  100  gnuunea  cTahiiniiiiuini  on  n'en  obtient 
que  2  oa  8  graniHies,  dont  la  moitié  seulement  de  cristaux  isolés, 
le  reste  étant  emptté  d'alumine. 

Dans  Tespoir  d'obtenir  un  meilleur  rendement,  l'auteur  a  tenté 
d'obtenir  ces  cristaux  par  Tintermédiaire  du  fluorure  de  bore. 
Une  première  expérience  eut  lieu  en  fondant  i  partie  d'alumi- 
nium avec  5  parties  d'un  mélange  de  7  molécules  d'anhydride 
bmque  et  de  1  molécule  de  cryolithe.  Dans  une  autre  expérience, 
on  a  dirigé  un  courant  de  fluorure  |ie  bore  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  contenant  de  l'aluminium  dans  des  nacelles  de  porce- 
laine. Dans  ces  deux  cas,  Tauteur  a  obtenu  en  efTet  les  cristaux 
amrs  cherchés,  mais  avec  un  rendement  encore  inrérieur  au 
ptéoédent. 

Les  cristaux  noirs  n'appartiennent  pas  au  système  quadratique, 
eoaune  le  pensèrent  HM.  Woehier  et  Deville,  mais  au  système 
dinorfaombique.  Leur  étude  a  été  Taile  par  M  de  Groddeck.  Faces 
observées:  b  Vsr  ^  Vt»  P»  ^S  ^  ^^  u^^  facette  inclinée  sur 
rangle  «  (1).  Ces  cristaux  sont  très-brillants  ;  ils  ne  brûlent  pas 
dans  Tozygène  à  la  température  à  laquelle  brûle  le  diamant. 
Dureté  =r  9  à  10.  Densités  2,5845.  La  potasse,  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'acide  sulfurique  ne  les  attaquent  pas  sensiblement, 
Mis  l'acide  nitrique  concentré  les  dissout  lentement  à  chaud. 
Lenitre  fondu  est  sans  action,  mais  lu  potasse  fondue  et  le  cliro- 
aMe  de  plomb  les  oxydent  avec  incandescence. 

L'analyse  de  ces  cristaux,  dont  Tautour  décrit  les  détails,  a 
eonduit  à  la  formule  AlBo'^. 

L'absence  du  carbone  a  été  constatée  par  des  expériences  spé- 
ciales. 

La  présence,  dans  quelques  échantillons,  de  traces  de  fer  (0,09 
a  0,16)  et  de  cuivre  (0,04  à  0,07)  est  sans  influence  sur  Taspecl 
de  ces  ci  istaux  (2). 

Cristaux  jaunes.  —  On  les  obtient,  mélangés  de  quelques  cris- 
taux noirs,  lorsqu'on  opère  la  réduction  de  Tanhydride  borique 
par  l'aluminium  dans  un  creuset  de  charbon,  a  la  température  de 
losion  du  métal. 


(1)  Les  angles  ne  sont  pas  donnés.  (Rédaction.) 

(t)  Ces  métaux  proviennent  do  raluminium.  L'analyse  do  deux  échan- 
abus  de  ce  métal  y  a  accusé:  Si  =  1,0 -0,4;  Pb=rO,â;  Cu=:0,1  -0,4; 
Fe=  1^  —  1,4. 
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En  opérant  en  grand,  avec  274  grammes  d'alum^niam»  Tauteor 
a  obtenu  5s%5  de  cristaux  jaunes  isolés  et  7  grammes  de  cristaui 
imprégnés  de  gangue,  ainsi  ([ue  0^,5  de  cristaux  noirs.  Les  cris- 
taux jaunes  étaient  des  octaèdres  quadratiques,  dont  les  arêtes 
mesuraient  jusqu*à  4  millimètres.  La  forme  est  celle  décrite  par 
Q.  Sella.  Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  C^Al^Bo**  (chiffres 
extrêmes  pour  le  carbone  :  8,67  et  3,89  ;  pour  l'aluminium  =  iâ,M 
et  13,45  ;  théorie  :  3,783  et  13,002).  On  peut  écrire  cette  formule 

C«Bo*«+3AlBo««  ou  bien  Al.AlBo«*+AlC*Bo**(l)- 

Chaleur  spécifique  du  bove.  —  Les  déterminations  de  la  cht-J 
leur  spécifique  du  bore,  faites  avec  les  cristaux  précédents,  oitj 
forcément  dû  conduire  à  des  chiffres  erronés,  ainsi  que  cdlai 
effectuées  avec  les  cristaux  do  bore  graphitoïde,  pour  lequel^ 
M.  Regnault  avait  trouvé  le  nombre  0,2352,  et  que  MM.  Wœhler 
et  Deville   ont  reconnu   être    un    borure    d*aluminium  AlBo^, 
(55,46  Vo  Al  et  44,54  Vo  I^o)-  La  seule  détermination  que  Pot  j 
puisse  invoquer  est  celle  de  M.  H.  Kopp,  faite  sur  le  bore  amor^  ] 
plie^  pour  lequel  il  a  trouvé  le  nombre  0,254.  Multiplié  par  le 
poids  atomique  du  bore  qui ,  d*après  les  combinaisons  gazeuses 
de  cet  élément,  est  égal  à  11,  conduit  au  nombre  2  J98  qui  esta 
peu  près  la  moitié  du  produit  que  donne  le  poids  atomique  da| 
autres  éléments.  L'auteui*  se  propose  de  rechercher  si  le  boii 
amorphe  représente  réellement  du  bore  pur. 


Sur  la  préparation  da  flaoslllcate  d*ammoiilani  I 

par  H.  Vf.  STOLBA(2). 

On  fait  digérer  Tacide  fluosilicique  du  commerce  avec  du  fil  de 
fer,  puis  Ton  évapore  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  dépose  des 
cristaux  par  le  refroidissement.  La  solution  bouillante  est  alors 
additionnée  de  Vu  environ  de  son  poids  d'une  solution  saturée  el 
bouillante  do  sel  ammoniac.  On  laisse  refroidir,  on  recueille  te 
cristaux  déposés,  on  les  lave  avec  un  peu  d'eau  froide  et  on  lei 
soumet  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

(1)  Il  paraît  difficile  d'admettre  les  formules  proposées  comme  celles  di 
composés  déûnis.  Il  n'a  pas  été  suffisamment  démontré  que  ces  produits  oui 
une  composition  constante.  MM.  Woebicr  et  Deville  ont  affirmé  le  contraira. 

{Rédaction,) 

i2)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  ix,  p.  IGC. 
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Lefiuosilicate  d'ammonium  3e  dissout  dans  1  p.  8  d'eau  bouil- 
kBle  et  dans  S  p.  4  d'eau  froide. 


Sar  qmmêqftmm  aeb  fcwWeB  fforaiés  par  le  salftite  de  ealel 

pv  m.  r ASSBBNDKft  (1). 

Salfate  calcieo-potassiqae  SO*Ca.SO*K«+H«0.  —  L'auteur  a 
obtenu  ce  sel,  déjà  décrit  par  H.  Rose  et  par  M.  H.  Slruve  (t.  XII, 
p.  S48}  y  par  dissolution  de  SO^K^  dans  une  solution  saturée 
de  SOHÎia.  Le  sel  double  se  sépare  presque  aussitôt  en  aiguilles 
soyeuses.  Il  se  produit  aussi  par  le  mélange  des  solutions  des 
deia  suirates. 

_  Sulfate  calcico-ammomque  SO*Ca.SO*(AzH*)«+H*0.  —  Il  se 
i^Kise  lorsqu'on  concentre,  à  500  ou  600~,  une  solution  de 
285  grammes  de  sulfate  ammonique  dans  800*^  d'eau,  saturée  de 
soUate  calcique  et  filtrée  à  la  température  de  40  à  50**.  On  en 
obtient  une  nouvelle  quantité  par  l'addilion  de  gypse.  Ce  sel 
pindt  être  isomorphe  avcc.le  précédent  et  crislallise  eu  prismes 
orthorhombiques. 

Sultaies  de  calcium  et  de  potassium  et  chlorure  de  potassium 
80«Ca.SO«K<.2KCl-f  H^O.  —  Le  sulfate  de  calcium  se  dissout 
i  -f*  8*  dans  162  parties  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de 
cdcium.  Si  Ton  igoute  du  sulfate  de  potassium  à  celte  solution, 
l«e  sépare  un  sel  cristallisé  offrant  la  composition  ci-dessus,  et 
qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  si  Ton  ajoute  un  léger  excès 
de  SO^K"*  à  une  solution  saturée  à  10''  de  SO^Ca  et  de  KCl,  chauf- 
fant à  80®  et  filtiant  ;  le  sel  se  dépose  après  quelques  jours. 

Le  sulfate  calcique  se  dissout  dans  le  sel  ammoniac  dans  le 
mpport  de  1  à  92  à  15''.  L'addition  de  suirate  de  potassium  à  la 
solution  en  sépare  du  gypse  et  non  un  sel  double. 

Le  sulfate  calci(|ue  se  dissout  assez  abondanuncnl  dans  une 
solution  de  nitre.  1  partie  SO^Ca  se  dissout  dans  82  parties  d'une 
solution  saturée  de  ÂzO^K,  à  15'',5  et  dans  69  parties  à  20^.  Cette 
solution,  saturée  de  SO^K^,  u  une  douce  chaleur,  laisse  déposer, 
par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  sulfate  calcico-polassique 
S0*Ca.SO<K«+lI«0. 

Le  gypse  est  tout  à  fait  insoluble  dans  une  solution  do  sulfate 
de  magnésium.  L'addition  de  ce  dernier  sel  A  une  solution  de 
salfate  calcique  ea  précipite  ce  dernier,  mais  sous  une  forme 

ifj  Dcu/sche  chemiache  GcseJlschaft,  t.  ix,  p.  1308. 
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cristalline  qui  ne  lui  est  pas  habituelle.  Il  entraîne  dans  sa  prëci. 
pitation  environ  15  o/o  S0*Mg+7H«0. 


SuF  les  ■lUeotnB^lates  de  césloai  et  de  r«bidl«ai  i 
par  H.  R.  GODEFFROT  (1). 

L'acide  silicoduodécitungslique  SiTu^^O^H^-f  29  ou  +22H^, 
décrit  par  M.  Marignac  (2),  forme  des  sels  très-solubles,  sauf  le  sel 
mercureux,  et  cristallisant,  la  plupart»  avec  facilite.  L'auteur  a 
étudié  les  silicotugstates  de  césium  et  de  rubidium  et  les  a 
trouvés  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Silicotungstate  de  césium  SiTu**0**Cs«  (à  100°).  —  lise  dépose 
sous  la  forme  d'un  piécipité  cristallin  blanc,  par  l'addition  d'une 
solution  d'acide  silicotungstiqiie  à  une  solution  de  chlorure  de 
césium.  Pour  son  analyse,  on  a  fait  bouillir  ce  sel  avec  du  nitrate 
mercureux,  on  a  séparé  le  silicotungstate  mercureux  insoluble  et 
l'on  a  dosé  le  césium  dans  la  liqueur  filtrée,  sous  la  forme  de 
chloroplatinate. 

Le  silicotungstate  de  césium  exige  20000  parties  d'eau  à  20* 
pour  se  dissoudre  et  192  a  200  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  tout 
à  fait  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  chlorhydrique  éteodu, 
un  peu  soluble  dans  Tammoniaque. 

SilicotuDgstale  de  rubidium  SiTu**0^*RL^.  —  Il  s'obtient  comme 
celui  de  césium,  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble.  Il  se  dissout 
à  20«  dans  145  à  150  parties  d'eau  et  à  100«  dans  19  à  20  parties. 

Aucun  de  ces  sels  n*a  été  obtenu  en  cristaux  mesurables. 

L'acide  silicoduodécitungstique  forme  avec  les  alcaloïdes  des 
sels  très-peu  solubles.  Cette  réaction  est  si  sensible,  qu'où 
obtient  encore  un  trouble  par  l'addition  de  cet  acide  à  une  solu- 
tion ne  renfermant  que  -i- de  chlorhydrate  d'atropine,     «    jg 

chlorhydrate  de  quinine,  jj^^  de  chlorhydrate  de  cinchonine. 

Solubilité  des  sels  de  césium  et  de  rubidium.  —  L*auteur  com- 
pare la  solubilité  de  ces  sels  à  celle  des  autres  sels  alcalins  et 
remarque  que  les  sels  simples  de  césium  et  de  rubidium  sont 
notablement  plus  solubles  que  ceux  des  autres  métaux  alcalins; 
que  leurs  sels  doubles  sont,  au  contraire,  moins  solubles.  C'est 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  1363  et  1703. 

iâ)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  ISGri,  p.  83  et  nuuv.  série,  l.  ir,  p.  iA 
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ce  qui  résulte  des  tableaux  suivants ,  que  nous  croyons  utile  de 
reproduire  en  partie  et  qui  indiquent  la  quantité  de  sels  dissous 
dans  100  parties  d*eau  : 

à  0«.  à  T*. 

Chlorure  de  césium très-soluble. 

—  de  rubidium —  82,89 

—  de  potassium 28,5  — 

—  de  sodium 85,52        — 

—  de  lithium. ..••••..  68,7  — 

à  0«.  15*. 

Bromure  de  rubidium —  98,0 

—  de  potassium 53,48  — 

—  de  sodium 77,5  — 

—  de  lithium... •••••.  143,0  — 

Ù609. 
lodure   de  rubidium —       137,5 

—  de  potassium 127,9 

—  de  sodium 158,7 

-^       do  lithium 151,0 

à  aoi.  1 100. 

AJBotate  de  césium.  ...••...  —  10,58  — 

—  de  rubidium.  ......  20,1          —  435,0 

—  de  potassium 13,0          —  21,1 

-*        de  sodium 72,9          —  80,8 

—  do  lithium 48,3  — 

—  d'ammonium —  —  185,2 

a  4-7.  ù  190. 

Chlorate  de  rubidium •         —            2,8  5,1 

—  (le  potassium 3,33       —  — 

—  de  sodium 81,9         —  — 

à  -  «•.      ù  o«.         à  lO*. 
Sulfate    de  césium 158,7         —  — 

—  de  rubidium —  —  42,4 

—  de  potassium —  8,3G         9,7 

à  fSo.  à  lOQo. 

Bitartrate  de  césium —  9,71        98,0 

—  de  rubidium —  i,i9        il,9 

— >       de  potassium —  1,12        1,12 

Chloroplatinate  Cs . . .   —  0,024      0,377 

—  Rb —  0,184      0,634 

—  K —  0,74        1,10 

NOinr*  sÉR.,  T.  XXVII,  1877.  —  soc.  ghim.  36 


à  11*. 

0,62 

»  2,27 

13,5 

àlOo. 

à  iOO>. 

0,005 

0,52 

0,69 

5,06 

très-soluble. 

0,92 

0,04 

0,55 

1,0 

i,43 

— 
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Alun  de  césium..., 

—  de  rubidium. . 

—  de  potassium. 

Silicotungstate  Cs . . 

—  Rb.. 

—  K... 
Fluoborate  Cs 

—  Rb 

—  K 


Sur  les  propriétés  physiques  et  ehlsilqaes  ém  ratkéalsSH  %  pu 
MM.  M.  SiUNTE-CLAlRB  DEVIIiLE  et  M.  0BMMAT  (1). 

Le  ruthénium  fournit,  comme .  Tosminm,  un  oxyde  volatil, 
Tacide  perruthénique  RuO*,  bien  distinct  de  Tacide  osmique 
OsO^.  Il  ne  se  produit  pas  par  l'oxydation  du  ruthénium  à  Taîr 
mais  seulement  par  sa  fusion  avec  la  potasse  et  le  nitre, 
après  élimination  de  Tosmium.  On  reprend  par  Teau,  on  sature 
la  solution  jaune  orangé  de  perruthénate  de  potassium  par  du 
chlore  et  Ton  distille  au  bain-marie  dans  un  courant  de  ce  gaz. 
L'oxyde  perruthénique  distille  et  se  condense  en  globules  ou  en 
cristaux  d'un  jaune  d'or.  Le  ruthénium  obtenu  par  réduction  de 
ce  peroxyde  est  tout  à  fait  pur,  car  il  ne  peut  contenir  aucun 
autre  métal  du  platine. 

Ruthénium  cristallisé.  —  La  solution  potassique  d'acide  per- 
ruthénique donne  de  l'oxyde  de  ruthénium  lorsqu'on  la  réduit 
par  l'alcool.  Cet  oxyde  est  ensuite  réduit  à  l'état  métallique  par 
le  gaz  d'éclairage.  On  le  chauffe  à  cet  effet  sur  un  fourneau  à 
gaz,  dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'un  entonnoir, 
dont  la  douille  est  reliée  par  un  tube  de  caoutchouc  à  un  robinet 
à  gaz.  Le  métal  est  ensuite  allié  avec  5  bu  6  fois  son  poids  d'é- 

(1)  Comptes  reDdu3f  i.Lxxxiii, p.  9iXj.  — Les  auteurs  indiquent  encommen* 
çant  que  la  densité  qu'ils  ont  observée  pour  le  platine  et  l'iridium  dans  leurs 
récents  travaux,  confirment  la  grande  pureté  de  ces  métaux.  Platine  =21,451; 
Iridium  =S3,380.  La  grande  densité  de  l'iridium  ne  saurait  être  attribuée  à 
l'osmium  dont  la  séparation  est  facilement  complète.  La  densité  de  l'osmium 
cristallisé  est  égale  à  2â,447. 
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tain  pur,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  purifié  par  le 
chlore. 

Le  lingot  métallique,  repris  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse 
un  alliage  à  équivalents  égaux  de  ruthénium  et  d'étain,  cristallisé 
en  cub^  portant  les  tàces  du  dodécaèdre  rhomboîdal  (angles  de 
90  et  de  135®)  On  chauffe  cet  alliage  dans  une  nacelle  de  char- 
bon pur,  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  jusqu'à  ce 
que  le  poids  reste  constant.  Tout  Tétain  est  entraîné  à  Tétat 
de  clilorure  stanneux  et  le  ruthénium  reste  sous  forme  cristalline. 

La  densité  du  ruthénium  a  été  trouvée  égale  à  12,26i,  elle  a  été 
prise  avec  toutes  les  précautions  nécessitées  par  l'état  pulvéru- 
lent du  métal. 

Nouvel  acide  du  ruthénium.  —  Lorsqu'on  traite  par  le  chlore 
la  solution  jaune  de  perruthénate  de  potassium,  il  arrive  un  mo- 
ment où  la  liqueur  devient  vert  foncé  et  se  remplit  de  petits  cris- 
taux noirs.  Séparés  de  leurs  eaux-mères,  lavés  rapidement  et 
séchés  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  dans  le  vide  sur 
la  potasse,  ces  cristaux  présentent  des  faces  brillantes,  dispo- 
sées en  trémies.  Ce  sont  des  octaèdres  orthorhombiques,  déri- 
?ant  d'un  prisme  de  117"  et  isomorphes  avec  le  permanganate 
de  potassium.  La  solution  de  ce  sel  est  noir-verdâtre  foncé;  elle 
se  décompose  rapidement  en  oxyde  de  ruthénium,  qui  se  dé- 
pose, et  en  ruthéniate  orangé  de  potassium. 

L'oxyde  perruthénique  ne  se  combine  pas  aux  bases.  La  po- 
tasse le  décompose  en  dégageant  de  l'oxygène  et  en  donnant  le 
sel  vert  foncé  ci-dessus.  Celui-ci  a,  pour  composition  I{u*0*K*  ou 
RuO*K,  formule  semblable  à  celle  du  permanganate.  La  quantité 
d'oxygène  peut  facilement  être  déterminée  par  Faction  de  l'hy- 
drogène à  chaud  ;  le  ruthénium  est  réduit  à  l'état  métallique 
qnaiit  à  la  potasse  on  la  transforme  en  carbonate,  en  faisant  suc- 
céder au  courant  de  gaz  carbonique  au  courant  d'hydrogène.  Le 
poids  de  l'eau  formée  et  le  poids  du  résidu  (ruthénium  plus  car 
honate  de  potassium,  faciles  à  séparer)  suflisent  pour  conduir 
à  la  composition  du  sel. 

Ce  sel  est  facilement  converti  en  oxyde  perruthénique  par 
Faction  du  chlore,  qui  lui  enlève  simplement  le  potassium. 

Les  auteurs  adoptent  la  nomenclature  suivante  pour  les  oxy- 
des du  ruthénium. 

Acide  ruihénieux  HuO^,  qui  donne  avec  la  potasse  une  solu- 
tion jaune  orange. 
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Acide  beplarutbénique  (ou  anhydride)  Ru^O^,  donnant  lo  sel 
vert  foncé. 

Acide  (ou  oxyde)  perrutbénique  RuO*,  qui  ne  se  combine  pas 
à  la  potasse,  qui  est  volatil  et  qui  se  décompose  avec  explosion 
à  108®  ;  il  possède  déjà  une  tension  de  vapeur  considérable  au- 
dessous  de  100**. 

Analyse  du  ruthénium  et  de  ses  alliages.  —  Les  auteurs  onl 
soumis  leur  ruthénium  à  l'analyse,  quoique  sa  pureté  fut  garantie 
par  le  mode  de  préparation.  La  méthode  suivie  est  la  même  pour 
l'analyse  des  alliages. 

On  attaque  0^500  de  ruthénium  dans  un  creuset  d'or  par  un 
mélange  de  5  grammes  de  pQtasse  et  de  2  grammes  de  nitre  pur. 
La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau,  le  creuset  est  lavé  à  Thy- 
pochlorite  de  soude  pur  et  toutes  les  liqueurs  sont  introduites 
dans  un  appareil  distillatoire  composé  d'un  ballon  bouché  à  Té- 
meri  et  portant  deux  tubes  soudés,  l'un  pour  amener  le  chlore, 
l'autre  pour  l'issue  des  vapeurs^  qui  sont  dirigées  dans  un  autre 
ballon  contenant  de  la  potasse  en  solution. 

On  sature  la  solution  orangée  par  du  chlore,  puis  on  la  porte 
à  SO""  en  continuant  à  faire  passer  lentement  le  chlore.  L'oxyde 
perruthénique  distille  et  est  retenu  par  la  potasse  ;  pour  plus  de 
sûreté,  le  récipient  porte  un  tube  abducteur  qui  plonge  dans  de 
ralcool.  Le  ruthénium  n'est  pas  enlevé  en  totalité  dans  une  seule 
opération  :  il  faut,  après  refroidissement  ajouter  à  la  solution 
restant  dans  le  premier  ballon  quelques  morceaux  de  potasse  et 
recommencer  l'action  du  chlore  et  la  distillation. 

Pour  retirer  le  ruthénium  des  solutions  alcalines  où  il  s'est 
condensé,  on  traite  ces  solutions  pai'  l'alcool.  Il  se  précipite  de 
l'oxyde  de  ruthénium  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  à 
Teau,  puis  avec  une  solution  étendue  de  sel  ammoniac  et  finale- 
ment avec  de  l'eau  pure.  On  calcine  ensuite  cet  oxyde  avec  son 
filtre  vers  500®,  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  comme  on 
l'a  vu  plus  haut;  on  porte  dans  un  mouffle  pour  brûler  le  char- 
bon du  filtre,  puis  on  réduit  de  nouveau  l'oxyde  ruthénium  formé 
et  qui  n'est  pas  volatil.  On  pèse  enfin  le  ruthénium  métallique, 
après  l'avoir  lavé  à  l'eau  et  môme  après  l'avoir  fait  digérer  avec 
de  l'acide  fluorhydrique,  pour  éliminer  la  silice  empruntée  aux 
vases  et  aux  cendres  du  filtre. 
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S«r  lA«efli9««ttfcMi40i«el4«MifhMVkltMi|  par  M.  A.  WUATE  (1). 

Les  aoaljses  des  hypophospbites  et  des  phosphiles,  effectuées 
aubnefois  par  M.  Wurtz,  ont  montré  que  ces  acides  renferment, 
comme  on  disait  alors  2  équiv.  et  1  équiv.  d'eau  de  constitu- 
tion  incapable  d'ôtre  remplacée  par  une  quantité  équivalente  de 
base. 

L'aateur  avait  interprété  ce  fait  en  admettant  que  ces  acides 
renCmnent  non-seulement  du  phosphore  et  do  Toxygône,  mais 
aussi  de  l'hydrogène  uni  au  phosphore.  Celte  idée  était  exprimée 
par  les  formules  suivantes,  écrites  en  équivalents  (2). 

PO^-|-âHO       Acide  phosphorique 
P(H0^}+2H0  Acide  phosphoreux 
PH2034-HO     Acide  hypophosphoreux. 

Plus  tard,  ses  recherches  sur  l'acide  lactique  ont  mis  en  reUef 
h  différence  entre  Thydrogène  basique  et  l'hydrogène  alcoolique 
et  conduit  l'auteur  à  comparer  l'acide  phosphoreux  à  l'acide 
lactique.  L'acide  phosphoreux  envisagé  ainsi  renferme  un  hy- 
droxyle  alcoolique  ;  cette  manière  de  voir  a  été  appuyée  expéri- 
mentalement par  les  recherches  de-  M.  Menchoutkine  (JBalL^  1864, 
t.n,  p.  122,  241.) 

La  première  hypothèse  de  l'auteur  a  été  rajeunie  par  M,  Mi- 
chaelis  et  quelques  autres  qui  envisagent  Tacide  phosphoreux 
comme  renfermant  du  phosphore  quintivalcnt  uni  à  i  atome 
d'hydrogène,  1  atome  d'oxygène  et  2  hydroxyles.  La  seconde 
hypothèse  suppose  le  phosphore  trivalent  comme  dans  le  tri- 
chlorure,  d'où  dérive  Tacide  phosphoreux. 

Les  formules  suivantes  expriment  ces  deux  manières  de  voir  : 

H\p/Oll  P'"— OH 

0//    \0H  \()H 

M.  Rammelsberg  avait  révoqué  en  doute, en  1867  (3),  la  formule 
duphosphitedeb&ryum,enlui  assignant  la  composition  P*O^B'a!I* 
c'est  ce  qui  avait  alors  engagé  l'auteur  à  répéter  les  analyses 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lxxxiii,  p.  037. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ("Ji,  t.  xvi,  p   200. 

(3)  Bulletin,  l.  VIII,  p.  27. 
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des  phosphites  de  calcium  et  de  baryum  ;  ce  sont  les  résultats  de 
ces  analyses  dont  il  avait  difTéré  la  publication,  qu'il  fait  con- 
naître aujourd'hui,  M.  Rammelsberg  étant  revenu  sur  ce  sujet 
pour  inftrmer  ses  propres  assertions  et  pour  assigner  à  tous  les 
phosphites  la  formule  générale  établie  par  M.  Wurtz  (1). 

Phosphiie  de  calcium.  —  Il  a  été  obtenu  en  neutralisant  l'a- 
cide phosphoreux  par  Tammuniaque  et  précipitant  la  solution  par 
le  chlorure  de  calcium.  Les  premières  portions  du  précipité, 
pouvant  renfermer  du  phosphate  ont  été  mises  de  côté.  L'ana- 
lyse de  ce  sel  a  conduit  à  la  formule  PHO*Ca". 

Posphite  neutrede  baryum, — Poudre  blanche,  obtenue  comme 
le  sel  précédent  et  renfermant  PHO^Ba". 

Phosphiie  acide  de  baryum,  —  On  Tobtient  en  neutralisant 
l'acide  phosphoreux  par  du  carbonate  de  baryum  pu  en  traitant 
le  phosphite  neutre  par  une  quantité  d'acide  phosphoreux  insufli- 
santé  pour  le  dissoudre  complètement,  puis  en  évaporant  la  solu- 
tion dans  le  vide  sec.  Il  forme  des  grains  durs  et  des  aiguilles 
flexibles  et  enchevêtrées.  Sa  composition  est  P^H^O^Ba^f-SHK), 
ainsi  que  l'avait  déjà  établi  autrefois  l'auteur. 

Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  par  dessiccation  dans  le 
vide,  entre  100  et  IIO*'. 

Le  baryum  y  sature  i  atome  d'hydrogène  dans  deux  molécules 

d'acide  phosphoreux  : 

/0-Ba-0\ 

P-OH  110— P 

\0H  HO/ 


Prodaetion  dn  carbonate  de  sonde  par  l'aetlon  dn  cklornre  de 
sodium  en  dissolution  sur  les  carbonates  de  chaux  et  de  ma- 
g^nésle ,  en  présence  des  matières  ornanlqnes  {  par  M.  r. 
PICHARD  (2). 

L'analyse  des  eaux  de  la  province  d*Oran  montre  qu'elles  sont 
fortement  chargées  de  chlorure  de  sodium  (05^,2  a  20  grammes 
par  litre),  elles  renferment  en  outre  des  proportions  notables  de 
sulfate  de  calcium,  de  magnésium  et  de  sodium  ;  des  chlorures 
et  des  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium,  un  peu  de  si- 

(1y  Deutsche  chemiache  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1577. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1104. 


CHIMIE  MINéRALE.  567 

liœ,  plus  on  moiiiB  de  carbonate  de  sodium  et  quelquefois  des 
traces  de  nitrates  :  elles  sont  touyours  alcalines. 

Le  carbonate  de  sodium  existant  dans  ces  eaux  parait  s*y  être 
formé  par  la  réaction  du  chlorure  de  sodium  sur  les  carbonates 
de  calciom  etde  magnésiam,  au  contact  des  matières  organiques. 
Cette  réaction  s'accomplit,  en  effet,  quand  on  laisse  en  présence» 
dans  Tobscurité,  du  sel  marin,  des  feuilles  vertes,  de  l'eau  char- 
gée d'acide  caribonique  et  un  grand  excès  de  calcaire.  Elle  ne  se 
produit  pas  en  l'absence  de  matières  organiques.  La  présence  du 
sulfate  calcique  paraît  plus  nuisible  qu'utile.  La  réaction  est  ac^ 
compagnée  de  la  production  d'ammoniaque. 


tréwturmîÈmm  «hi  bIac  pmr  p««r  les  BMises  saaijrtlqoesi 

par  H.  M.-0.  BOHANIII03I  (1). 

Le  zinc  est  le  meilleur  agent  pour  ramener  les  sels  ferriques  à 
rétat  de  sél  ferreux  dans  le  but  de  doser  le  fer  à  l'aide  du  per- 
manganate. Mais  il  faut  pour  cela  que  le  zinc  soit  tout  à  fait 
exempt  de  fer  et  de  carbone.  L'auteur  y  arrive  en  réduisant  par 
le  sodium  le  chlorure  de  zinc  privé  de  fer. 

On  dissout  le  zinc  du  commerce  dans  Tacide  chlorhydrique,  on 
précipite  la  solution  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  après  avoir 
chauffé  la  solution  filtrée  avec  Tacide  nitrique,  pour  suroxyder  le 
fer,  on  précipite  celui-ci  par  l'ammoniaque  ajoutée  en  quantité 
telle  qu'une  partie  du  zinc  soit  précipitée.  On  iiltre  après 
24  heures,  on  évapore  à  sec  et  on  fond  le  chlorure  do  zinc. 
Pour  réduire  celui-ci  par  le  sodium,  il  est  bon  de  le  mélanger  de 
chlorure  de  sodium,  qui  modère  la  réaction.  L'opération  s'efTectue 
dans  un  creuset  eu  terre. 

Aelioii  des  acides  organlqaes  sof  les  lungstates  de  sonde  et  de 

de  potasse;  par  H.  é.  LEFORT  (2). 

Letunsgstate  neutre  de  soude  TuO*Na*,2H*0  présente  une  forte 
réaction  alcaline.  Si  on  neutralise  cette  alcalinité  par  un  acide  or- 
ganique (acétique,  oxalique,  tartriqueou  citrique),  il  ne  se  sépare 

(1)  Chemical  NewSy  t.  xxxiv,  p.  l'JO. 

(a  Aaaaics  de  Chimia  et  de  Pbysif/uc  (5),  t.  ix,  p.  Dïi,  seplombro  1876. 
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pas  d*acide  tungstique,  mais  il  se  forme  ua  tungstate  acide»  quel- 
que soit  Texcès  d*acide  organicfue,  et  que  l'on  opère  a  chaud  ou 
à  froid. 

Acide  acétique  et  tungstates  de  soude.  —  Si  Ton  sature  une  so- 
lution de  tungstate  neutre  par  l'acide  acétique  cristaUisable, 
jusqu'à  réaction  acide,  on  obtient  après  quelques  jours  des 
cristaux  rhomboïdaux  prismatiques,  qui  sont  du  bUungslate 
Tu«0^Na«+6H«0.  100  parties  d'eau  à  15»  dissolvent  13  parties  de 
ce  sel. 

Si  Ton  verse  la  solution  du  tungstate  neutre  dans  un  excès 
d* acide  acétique,  à  froid^  il  se  précipite  un  sel  amorphe  qu*on 
lave  à  Talcool  et  qui  cristallise,  par  le  refroidissement  de  sa 
solution  aqueuse,  en  primes  obliques.  C'est  le  penlatuugslale 
5Tu03,2Na«0+llH«0,soitTu»0»TNa»-f-11H«0.  100 parties  d'eau 
à  15"  dissolvent  16  parties  de  ce  sel. 

Tritungstate  3TuO».Na«0-|-4H«0=Tu30«*Na«+4H«Ô.  ^  U 
se  précipite  par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de  bilung- 
State  de  soude  à  de  Tacide  acétique  cristallisable  bouillant.  On  le 
lave  à  l-acool  faible  et  on  le  fait  cristalliser  par  évaporation  de  sa 
solution  aqueuse,  qui  l'abandonne  en  prismes  déliés.  La  solution  de 
ce  sel  donne  avec  les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum  des  pré* 
cipités  qui  ont  pour  composition  3Tu03,GaO  et  3TuO*,BaO. 

Acide  acétique  et  tungstate  de  potasse.  —  Le  tungstate  neutre 
de  potasse  (préparé  par  xiissolution  de  l'hydrate  tungstique  jaune 
dans  une  quantité  équivalente  dépotasse)  donne,  lorsqu'on  neulra« 
lise  sa  solution  par  l'acide  acétique,  à  froid,  un  précipité  caséeux 
qui  est  du  bitungstate  amorphe  Tu*0'^K2-|-211*0- 

100  parties  d'eau  à  15®  dissolvent  8  parties  environ  de  ce  sel. 
Si  Ton  chauffe  celui-ci  avec  de  l'eau,  sa  solubilité  diminue,  et  si  on 
le  dissout  à  l'ébullition,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  des 
paillettes  nacrées  Tu«0'^K«+3H«0.  C'est  le  sel  décrit  par 
M.  Riche  sous  le  nom  de  bitungstate  insoluble  et  auquel  M.  Ma- 
rignac  assigne  la  composition  12TuO^,5K^O  j  11H*0,  en  le  nom- 
mant paratungstate. 

Pentatungstate  5Tu03,2K*0-HH«0,  soit  Tu»0*7K*4-4H«O.  - 
Il  se  produit  comme  le  sel  do  soude.  Il  est  soluble  dans  20  parties 
d'eau,  mais  la  chaleur  dédouble  sa  solution  en  bitungstate  et  en 
tritungstate  aussi  ne  peut-on  le  faire  cristalliser  que  parl'évapo- 
ration  lente  de  sa  solution  faite  à  froid.  U  forme  alors  des  tables 
prismatiques  assez  épaisses. 
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Tritungsiaie  8TuO»,KK)+H«O=Tu«O*0K«+H«O.  —  Il  se  pro- 
duit  par  l'addition  du  tungslate  neutre  à  de  l'acide  acétique  bouil^ 
Jani.  On  filtre  le  dépôt  bleu  et  on  le  lave  à  l'alcool. 

Ce  sel  se  dissout  dans  5  ou  6  fois  son  poids  d*eau  à  IB"*  et  cris- 
tallise par  révaporationen  aiguilles  déliées  ou  en  prismes  obliques. 
Déposé  par  le  refroidissement,  il  forme  une  masse  visqueuse 
incristallisable. 

Une  ébuUition  prolongée  le  transforme  en  bitungstate,  qui  se 
dépose  en  paillettes,  et  en  tungstate  neutre  qui  se  précipite.  Ce- 
pendant on  peut  concentrer  sa  solution  au  bain-marie,  mais  il  se 
dépose  alors,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  masse 
caillebottée  qui  est  sans  doute  une  modification  isomérique  du 
tritungstate,  car  si  on  le  traite  par  l'eau  tiède,  on  le  redissout  avec 
ses  caractères  primitifs. 

Tetra-  ou  métatangstatê,  —  Si  l'on  ajoute  un  peu  d'eau  distillée 
au  trjtuugstate  précipité  par  l'acide  acétique  bouillant,  on  le  re- 
dissout. Si  alors  on  maintientpendant  plusieurs  heures  le  mélange 
très-chaud,  on  obtient,  par  l'addition  d*alcooI,  un  précipité  de  mé- 
iakingslale  de  potasse^  sel  qui  n'est  précipité,  ni  par  les  acides 
minéraux,  ni  par  Tacétate  de  baryte. 

Acide  oxalique  et  tungstates  alcalins.  — Les  tungstates  alca- 
lins neutres  fournissent  du  bitungstate,  mais  pas  d*acide  tungsti- 
que^Ubre,  quelque  soit  l'excès  d'acide  oxalique.  Mais  si  Ton  part 
du  bi  ou  du  tritungstate  de  soude,  il  se  sépare  une  certaine 
quantité  d'acide  tungstique.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  étrange 
que  les  tungstates  neutres  commencent  par  se  convertir  en 
tungstates  acides. 

Acide  tartrique  et  tungstates  alcalins.  —  Un  équivalent  de 
tungstate  neutre  de  soude  exige  1/2  équivalent  d'acide  tartrique 
pour  devenir  neutre  au  tournesol.  Il  ne  se  sépare  dans  aucun  cas 
un  composé  insoluble.  Cela  tient  à  la  production  du  lartroluags- 
laie  de  soude  in.Tistallisable  et  qui  a* sans  doute  pour  composition 
2C*H'*Na0«+Tu*0^Na«.  Avec  le  tungstate  de  potasse,  le  résultat 
est  le  môme,  avec  cette  différence  que  le  tarlro-tungstate  de  po- 
tasse a  une  tendance  à  cristalliser. 

Acide  cmuQUE  et  tungstates.  —  Un  grand  excès  d'acide  citri- 
que dans  une  solution  concentrée  de  tungstate  neutre  de  soude 
y  produit  des  houppes  cristallines  formées  de  prismes  obli- 
ques aciculaires,  solubles  dans  20  parties  d*eau  à  15®.  C'est  un 
cilro^tungstale  que  l'auteur  représente  par  la  formule  : 
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4C«H«00"  -r  TuWNi|ï+4H^. 
Le  sel  potassique  correspondant  est  incristallisable. 


CHIMIE  ANALHIOUE. 


S«r  Teaipl*!  dm  platlac  dwkmm  l*a«il jrse  mrgma^me  ; 

par  ■.  r.  MePFEm  11). 

L*auleur  décrit  l'appareil  qu'il  a  imaginé  pour  utiliser  Tinfluenoe 
comburante  du  platine  sur  les  matières  organiques  eo  présence 
de  Toxygène.  Cet  appareil  est  forme  par  un  système  de  deux 
caisses  en  tôle,  pouvant  se  rapprocher  plus  ou  moins,  et  destioéei 
à  recevoir  le  tube  à  combustion.  L*une  des  caisses  contient  troîi 
becs  Bunsen,  l'autre  n*en  contient  qu'un,  mobile  dans  unecoulisse, 
dans  la  direction  du  tube  à  combustion.  Ce  tube,  d*une  longoear 
d'environ  35  centimètres,  reçoit  à  sa  partie  antérieure,  sur  la  moitié 
de  sa  longueur  environ,  celle  qui  est  en  rapport  avec  les  appareil 
condensateurs,  une  colonne  d'amiante  dans  laquelle  se  trouvMl 
éparpillés  5  grammes  de  noir  de  platine.  La  partie  postôienn 
du  tube,  dont  l'extrémité  est  en  rapport  avec  une  source  d'oxygène 
sec,  reçoit  la  nacelle  avec  la  substance  à  analyser,  placée  eotie 
deux  tampons  d*amiante.Lc  tube  est  entouré  d*une  toile  métallique. 
On  commence  par  chauffer  l'amiante  platinée,  puis  on  chauile  h 
substance  de  Tarrière  à  l'avant,  en  faisant  passer  le  courant  d'oxy- 
gène pnr,  dont  on  règle  l'arrivée  à  Taide  d*une  pince  à  caoutchouc 
La  combustion  s'opère  en  partie  dans  la  nacelle  et  s'achève  dam 
la  partie  contenant  du  platine,  où  se  brûlent  les  produits  volatile 
entrainés.  Si  l'onaaffaire  à  une  substance  non  volatile,  on  rapproche 
complètement  les  deux  caisses.  Si  la  substance  à  analyser  est  vole- 
tile,on  augmente  un  peu  la  longueur  du  tube  ei  Ton  écarte  plus  m 
moins  les  deux  caisses,  pour  les  i*a['procher  à  la  iln  de  ropén- 
tion. 

Les  analyses  fournies  par  Fauteur,  à  l'appui  de  sa  méthode,  ne 
laissent  rien  à  désirer. 

Quant  aux  avantages  résultant  de  cette  méthode,  ils  résident 

vl)  Deuisçbe  cbemiscbe  GeiclUrbûft,  t.  ix,  p.  lâTT. 
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iréconomie  du  gai  et  des  tubes,  ces  derniers  pouvant  facile- 
it  servir  à  un  gnuid  nombre  d'opérations  (l*auteur  à  fait  servir 
iieal  tabe  à  17  analyses)»  et  la  température  nécessaire  pour  la 
ïtion  étant  beaucoup  moins  élevée  que  lorsque  l'on  emploie 
de  cuivre.  En  outre,  une  analyse  étant  terminée,  le  tube 
trouve  tout  prêt  pour  une  nouvelle  combustion.  L'appareil 
iet  ne  revient  qu'à  25  francs» 


jmm  de«  Uqvewa  tliréMii 


procédé  est  fondé  sur  la  réduction  de  la  liqueur  de  Fehling 
et  sur  le  titrage,  par  le  cyanure  de  potassium,  de  l'oxydule 
l«avre  précipité. 

■Ha  dissout  89<',t7S  de  sulfate  de  cuivre  pur,  de  manière  à  ftiire 
ÉBre.  i^  de  cette  solution  contient  O^'yOl  de  cuivre.  D'autre  part, 
llripare  une  solution  de  25  grammes  *de  cyanure  de  potassium 
f  dans  1  litre  d'eau.  On  prend  10°"  de  cette  solution  qu'on 
INb  vers  60-70^  dans  un  ballon  avec  20^"^  environ  d'ammoniaque; 
I  y  verse  alors,  goutte  à  goutte,  la  solution  de  cuivre,  à  l'aide 
iie  burette  divisée,  jusqu'à  production  de  la  teinte  bleue.  On 
iMit  ainsi  la  quantité  de  cuivre  qui  cori*e6pond  à  la  solution 
icfanure. 

pDor  procéder  à  l'essai  du  sucre,  on  traite  la  solution  sucrée, 
arvertie,  par  un  excès  de  liqueur  de  Fehling;  on  flltre  l'oxydule 
eaivre  qu'on  lave  et  qu'on  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu 
son  volume  d'eau,  avec  addition  d'unpeu  do  chloratede  potasse. 
1  verse  alors  la  solution,  étendue  à  un  volume  déterminé 
0  ou  150^  par  exemple)  dans  10^^  de  cyanure  de  potassium 
litionnés  d'ammoniaque,  jusqu'à  coloration  bleue.  On  connaît 
isila  quantité  de  cuivre  qui  a  été  réduite  pnr  le  sucre,  et  par 
laéquent  le  sucre  lui-même,  car  5,000  de  sucre  cristal lisable, 
bien  5,263  de  glucose,  correspondent  à  9,2U8  de  cuivre. 

>e  procédé  est  très-exact  et  évite  les  tâtonnements  auxquels 
raine  le  procédé  de  titrage  direct  par  la  liqueur  de  Fehling- 

)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1044. 
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Dosage  du  smlfinre  de  earbone  dans  les  writoc«rbo««te«  «Itadlin 

par  ■■.  L.  FINOT  et  A.  BBRTKâLiliD  (1). 


Le  procédé  est  fondé  sur  Tinstabilité  du  suirocarbonate  de 
zinc,  qui  se  dédouble  rapidement,  à  50>60®,  en  sulfure  de  carbone 
et  sulfure  de  zinc. 

On  introduit  dans  un  ballon  léger,  de  100^^  environ,  10  grammes 
de  sulfocarbonate  à  essayer,  25  à  30*^  d*eau  et  10^  d*une  solutioo 
concentrée  de  sulfate  de  zinc.  Le  ballon  porte  un  bouchon  ayec 
deux  tubes,  Tnn  contenant  de  la  ponce  sulfurique,  Tautre  pouvaM 
se  fermer  pai*  un  caoutchouc  et  une  pince.  On  pèse  le  balloo, 
on  agite  bien  le  contenu,  puis  Ton  chauffe  légèrement.  Le  sulfure 
de  carbone  se  dégage  par  le  tube  à  ponce  sulfurique,  qui  retient 
Teau.  La  décomposition  terminée,  ce  qui  se  reconnaît  à  la  déco« 
loration  du  mélange,  on  fait  passer  un  courant  d'air  à  travers  le 
ballon,  à  l'aide  d'un  aspirateur,  on  laisse  refroidir  el  Toa  pèse: 
la  perte  du  poids  donne  le  sulfure  de  carbone. 


Emploi  de  la  flooreseélne  dans  ralealloiétrle  i 
par  H.  F.  KRUGER  (â). 

La  fluorescence  si  connue  des  solutions  de  iluorescéine  dis|M- 
raît  subitement  par  la  présence  des  plus  faibles  traces  d*un  ackie 
libre  et  se  manifeste,  au  contraire,  en  présence  d'un  excès  d'alcali. 
Ces  réactions  sont  d'une  grande  sensibilité,  qui  n'est  pas  en- 
travée  par  la  présence  de  l'acide  carboiii(jue  ;  elles  se  prêtent 
donc  très-bien  au  titrage  des  aciiles  et  des  alcalis  et  peuvent  s'ob- 
server même  sur  des  liquides  colorés.  Cependant,  l'emploi  de 
la  fluorescéine  ne  s'applique  pas  au  titrage  des  liqueurs  conte- 
nant de  l'acide  acétique,  ni  dans  le  cas  où  il  se  produit  un  préci- 
pité pendant  le  titrage,  comme  cela  a  lieu,  par  exemple,  dans  le 
titrage  de  l'acide  sulfurique  par  la  baryte,  car  le  précipité  en  sus- 
pension masque  la  fluorescence. 

(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5),  t.  ix,  p.  142,  septembre  t976b 
(2)  Deutsche  cheinisclic  GcscIIsctiafl,  I.  ix,  p.  \bl'2. 
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ëm  VmMÊdmtm 
fv  au  G.  FLENIT  (t). 

Uauteur  a  oonslaié  qu'une  solution  étendue  d'oxalate  d'am- 
poniiun  subili  à  la  longue,  une  modification  de  sa  composition, 
06  sel  se  transforme  en  carbonate  ammonique  ;  la  transfor- 
ion  était  complote  au  bout  de  six  semaines  «  à  Tabri  de  la 
directe  du  soleil.- L'ozalate  d*ammonium  ne  peut  donc 
Mra  eaiployé  pour  la  préparation  de  liqueurs  titrées.  L'oxalate 
potassium  ne  parait  guère  plus  stable.  Ainsi  20^  d'une  solu- 
réduisant  10^  d*une  solution  de  permanganate  n*en  a  plus 
que  5%S  après  54  jours. 


CHIMIE  TECNNOLOBIOUE. 


•■r  PiriMittom  dUi  verMi  par  MM.  B.  PMEIT 
«t  GLÉHAliDOT  (2). 


Les  auteurs  ont  cherché  à  reproduire  d*une  manière  régulière 
Ltion  particulière  du  verre,  connue  sous  le  nom  d^irîsaiion 
Ufoi  lui  donne  Taspect  de  la  perle  et  de  la  nacre. 

D  suffit  pour  produire  celte  irisation  de  soumettre  le  verre  à 
Iktion  de  l'eau  contenant  15  Vo  d'acide  clilorhydrique  sous  Tin- 
kence  de  la  chaleur  et  de  la  pression. 

Toutes  les  variétés  de  verre  ne  conviennent  pas  à  cette  opé- 
^ittioo;  la  composition  chimique,  les  conditions  du  recuit  et  de 
h  trempe  exercent  une  action  sur  le  phénomène.  Les  auteurs 
ie?iendront  ultérieurement  sur  ces  conditions. 

Pwmméàé  d'obtemtlon  des  alealls  et  de  l*l€»de  des  vareehs  ; 

par  ■•  Thowald  SCHlflDT  (S). 

M.  Th.  Schmidt,  directeur  de  l'usine  d'Âalborg  en  Danemark, 
a&  Pon  fabrique  environ  30  tonnes  d'alcali  par  semaine  par  le 

{f  )  Journal  de  Chimie  ei  de  Pharmacie  (4),  t.  xxiv,  p.  375. 
m  Comptes  renduSf  t.  lxxxiv,  p.  209. 
dS)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  201. 
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{urocédé  à  Tammoniaque,  a  proposé  d'adjoindre  à  cette  indiutrii 
r eztraetton  de  tapotasse  et  de  l'iode  des  varechs,  abondante  dm 
le  vmamage  de  l'usine. 

La  lessive  des  tendres  de  ces  varechs  est  sgoutée  aux  eam- 
mères  de  la  fabrication  du  carbonate  de  soude,  par  le  procédé  i 
l'ammoniaque,  eaux-mères  qui  renferment,  outre  le  chlomre  de 
sodium,  du  chlorure  de  calcium  provenant  de  leur  âbullitkm  avN 
la  chaux  pour  régénérer  l'ammoniaque.  Les  sulfates  de  poti^ 
sium,  de  sodium  et  de  magnésium  des  cendres  des  varechs  pi^ 
duisent  un  précipité  de  sulfate  calcique,  mélangé  d'hydrate  de 
magnésie,  par  suite  de  l'alcalinité  des  liqueurs.  Ce  précipité  peut 
être  directement  employé  pour  la  fabrication  du  papier.  Les  der- 
nières traces  de  sulfates  sont  éliminées  par  l'addition  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  baryum.  On  additionne  alors  la  so* 
lution  filtrée  d'azotate  de  plomb  jusqu'à  précipitation  de  toot 
l'iode  à  rélatdlodure  de  plomb,  qu'on  transforme  ensuite  en  iode 
libre  ou  iodure  alcalin.  Le  liquide  filtré  est  porté  à  rébuUilioa 
avec  addition  de  nitrate  de  sodium,  qui  transforme  le  chloruie 
de  potassium  en  nitrate.  Après  la  séparation  de  ce  sel  par  crift» 
tallisatîon,  les  eaux-mères  renfermant  principalement  du  chlonm 
de  sodium  rentrent  dans  le  traitement  au  carbonate  amino- 
nique. 

Sor  le  bronlssa^  do  fer;  par  ■•  Ph.  HESS  (1). 


Tous  les  procédés  actuels  de  brunissage  du  fer  reposent 
la  formation  artificielle  d'une  couche  d'oxyde  à  sa  surface.  L'da- 
teur  a  eu  l'occasion  d'examiner  un  organe  de  machine  oflitHl 
une  patine  d'un  aspect  tout  différent  du  brunissage  or^Samm, 
Cette  patine  possédait  nn  éclat  graphitoïde  et  résistait  porfaile- 
ment  à  l'action  des  brosses  métalliques.  L'examen  chimique  Bl 
voir  qu'elle  est  composée  d'oxyde  ferroso-ferrique.  On  peut  ob- 
tenir une  semblable  couche  protectrice  en  chauffant  le  fer  à  Yét 
après  ravoir  enduit  d'huile  de  lin  ;  l'oxyde  est  alors  mélangé  di 
charbon.  Pour  les  objets  ne  supportant  pas  une  températme 
élevée,  l'auteur  les  laisse  séjourner  dans  une  solution  acidulée 
de  chlorure  ferrique.  Il  se  produit  alors  une  couche  d'oxyde, 
ferroso-ferrique  qu'on  rend  adhérente  par  une  immersion  dans 

(1)  Deutsche  lûdustricZeituDg,  1870,  p.  3^. 


I  dMt  it  n  ta  iMlJHl^  ^ivèg^  desfieoi^^ 

LMav  080HHHiiribéHi0iMr0,  emonie  préscrvstif  de  ki'iinBl9f 
«■te  à9  itfhitf  dt  enivre.  On  plonge  du  fer  pendant 
dÉH  nue  sointion  de  suirate  de  cuivre,  pour  y 
dépdtde  cuivre  qu'on  transforme  ensuite  en 
^fit  aflomersion  dans  une  solution  d*hyposuftte  de  soude 
acidulée  d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  une 
Uea-noir  inaltérable  ft  l'air  et  dans  Teau.  Après  le  polis- 
elh  est  d'un  bleu  â*aoiOT.  Elle  adhère  assez  fortement  au 
^ponr  résister  à  l'action  dn  gratte-brosse. 


.ëm  mmJtwwm  par  la  aolatlsm  mékém  de  eklerare  it 

par  ■.  A.  HAVOi  (1). 


diminuer  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  nécessaire 

Textraction  du  cuivre  des  malachites,  l'auteur  fait  intervenir 

[ddorure  ferreux,  et  il  emploie  à  cet  effet  la  solution  encore 

obtenue  dans  la  précipitation  du  cuivre  par  le  fer  de  sa 

tîon  chlorhydrique,  provenant  d'un  traitement  antérieur. 

fi  Ton  traite  au  contact  de  l'air,  le  carbonate  de  cuivre  par  une 

lion  concentrée  de  chlorure  ferreux ,  marquant  14<>  Baume,  il 

iforme  de  l'oxyde  ferrique  et  du  chlorure  cuivreux. 

4FeGlH-2G03Gu-K)=Fe203+Fe2Cl6-fGu2Gl2+2G02. 

Le  chlorure  cuivreux,  qui  est  insoluble,  est  amené  en  disso- 
par  Taction  d'une  quantité  correspondante  d'acide  chlorhy- 
,  au  contact  de  l'air  ;  on  précipite  alors  le  cuivre  par  le  fer 
ique.  On  peut  aussi  dissoudre  le  chlorure  cuivreux  dans 
iM  solution  de  chlorure  de  sodium. 
A  Déva  (Transylvanie),  où  s'eiTectue  cette  exploitation  sur  un 
î  renfermant  2  Vo  de  cuivre,  on  procède  par  charges  de 
kilogrammes  qu'on  introduit  dans  des  caisses  munies  d'un 
boble  fond  percé  de  trous  et  qu'on  recouvre  d'une  solution  de 
Horore  ferreux  ;  on  fait  repasser  cette  lessive  sur  le  minerai 
ppqo'â  épuisement,  en  y  ajoutant,  finalement,  12  kilogrammes 
hôde  à  20®  Baume  et  en  laissant  séjourner  pendant  24  heures. 
]É  enlève  ainsi  94  %  du  cuivre  contenu  dans  le  minerai.  La  les- 

(ij  Oeaierreiebisehe  Zeiiacbrift  fur  Derg-uad  liûUeawesen,  1876,  p.  4S8. 
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sive  obtenue  est  portée  dans  d'autres  caisses  contenaot  du  (èr. 
qui  précipite  le  cuivre  et  régénère  la  solution  de  chlorure  fo^ 
reux  nécessaire  aux  opérations  subséquentes.  Toutes  les  opéra- 
tions ont  lieu  à  froid. 


Bxtraeiioa  ém  Targeat  de«  teins  de  cyanure;  par  ■.  Ae  BmUL(i). 

On  précipite  les  bains  de  cyanure  d'argent,  résidus  des  ateliers 
de  galvanoplastie,  par  Tacide  sulfurique.  Le  précipité  renferma 
tout  l'argent,  en  même  temps  que  du  cuivre,  du  zinc  et  du  fer. 
On  le  calcine  et  on  traite  le  résidu  de  la  calcination  par  Tacide 
nitrique,  qui  dissout  l'argent,  le  cuivre  et  le  zinc.  On  précipite 
l'argent  de  cette  solution  à  l'état  de  chlorure.  Le  résidu  insoluble 
dans  l'acide  nitrique  renferme  du  charbon,  de  l'oxyde  de  fer  et 
des  traces  d'argent  qu'on  peut  lui  enlever  par  Tammoniaque.  Oo 
réduit  enfin  le  chlorure  d'argent  en  solution  ammoniacale  par  le 
zinc. 


RECTIFICATION. 


Dans  le  travail  de  M.  Jul.  Pliilipp,  sur  ronlrcmer,  donl  nous  avons  moén 
compte  dans  le  numéro  du  âO  janvier,  t.  XXVII,  p.  UO,  se  trouve  une  pbrtse 
qui  peut  prêter  à  un  malentendu,  par  suite  d'un  mot  oublie  au  bas  de  la 
page  91.  Elle  a  trait  à  Tacide  sulfurique  produit  dans  l'action  des  acides 
sur  l'outremer.  Il  faut  lire  que  la  quantité  totale  de  l'acide  sulfurique  ne 
préexiste  pas  dans  l'outremer  ;  en  effet,  l'auteur  admet  la  préexistence  d'oM 
partie  de  cet  acide,  tandis  qu'une  autre  portion  se  forme  dans  la  réaclioa 
de  Tacide  cl^lorhydrique. 

Page  U2,  ligne  3  d'en  bas,  une  erreur  du  mémoire  original  a  fait  écrire 
acide  sulfurique  au  lieu  de  sulfure  de  sodium.  C'est  cette  erreur  fonda- 
mentale qui  avait  motivé  l'observation  de  la  rédaction,  page  93. 


(1)  Journél  fur  prûktiscbe  Chemie^  t.  xiv,  p.  185. 
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siAHCi  DU  l*'  iu»  1877. 
Préaideace  de  M.  Grimaux. 

La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  : 

Bulletin  de  la  Société  industnelle  do  Roueiiy  mars  et  avril  1877; 

AmuBl  Report  of  the  Board  of  vegents  of  Ibe  Smitbsonian 
hiHulion  for  1875  ; 

Bulletin  de  F  Académie  impériale  des  sciences  de  Saint^Péters- 
kurg,  t.  XXllI,  n»  8. 

UM.  JoussELiN,  préparateur  à  l'Ecole  polytechnique,  et  Moissan 
(Heori),  au  laboratoire  de  culture  du  muséum,  sont  nommés 
J&embres  résidants; 

UM.  Joseph  CoRHON,  à  Lyon,  et  Marnas,  de  la  maison  Gui- 
non,  Marnas  et  Bonnet,  à  Lyon,  sont  nommés  membres  non 
résidants  ; 

M.  LoRiN  envoie  un  mémoire  relatif  à  l'action  de  l'acide  oxa- 
lique  déshydraté  sur  les  acides  polyatomiques,  ainsi  qu'à  la  fonc- 
tion chimique  de  Tinosite. 
M.  E.  BouRooiN  rend  compte,  en  son  nom  et  au  nom  de 

!f0uv.  SKR.,  T.  xxviu,  1877.  —  soc.  cmii.  1 
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M.  E.  Reboul,  des  résultats  qu'ils  ont  obtenus  par  Télectrolyse 
de  Tacide  pyrotartriqae  ordinaire. 

M.  Gautier  présente  un  travail  de  M.  E.  Houdart,  comprenant 
un  certain  nombre  d'analyses  de  vins  français. 

M.  TiMiRiAZEFF  entretient  la  Société  de  deux  appareils  :  le  pre- 
mier permet  d'analyser  facilement  de  très-faibles  quantités  de 
gaz  ;  le  aeoond  se  npporte  à  l'analyse  speetroscopiqne. 
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Seeherehes  sur  les  aoilnes  aromatiques;  par  MM.  B.  liOBLTDKr 

et  S.  BUAfikBUASSOrV. 


I.    —    HONOMÉTHYLANILINB. 

La  monométhylaniline  a  été  encore  assez  peu  étudiée  à  l'état 
de  pureté  parfaite^  surtout  sans  doute  à  cause  de  la  difficulté 
qu'offre  sa  séparation  complète  de  l'aniline  et  de  la  diméthyl- 
aniline.  Elle  fut  découverle  par  M.  Hofmann  (1)  en  1851 .  Plus  tard, 
le  môme  chimiste  l'obtint  entièrement  pure  en  décomposant  la 
monométhylacétanilide  (2).  Récemment,  M.  Hepp  (3)  l'a  obtenue 
d'une  manière  détournée  (action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la 
sodium-acélanilide,  et  traitement  ultérieur  par  la  potasse). 

D'autre  part,  M.  Kern  (4)  contesta  sa  formation  dans  l'actîoii 
de  l'alcool  méthylique  sur  le  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'iodure 
de  méthyle  sur  Taniline.  Nous  avons  fait  de  notre  côté  quelques 
expériences  sur  ce  sujet  et  nous  nous  sommes  efforcés  de  trouver 
un  moyen  simple  de  déceler  la  monométhylaniline,  même  mé- 
langée à  un  grand  excès  d'aniline  et  de  diméthylaniline,  en 
n'opérant,  toutefois,  que  sur  de  petites  (juantités  de  matière.  Ce 
moyen  nous  l'avons  trouvé  dans  l'emploi  de  l'acide  nitreux  ou 
mieux  encore,  du  nitrite  de  soude  en  solution  acide.  Cet  agent, 

^l)  Liebig'a  Annalen,  LXXIV,  p.   150. 

(2)  Dcricble  dor  Deuiscbcu  chemfschen  GeseJJschan,  VII   p.  523. 

(3)  Ibid ,  l.  X,  p.  327. 

(4)  Ibid,,  t.  VIII,  p.  771,  et  l.  X,  p.  195. 


[.  —  MÉTHYLANILINE.  S 

eâa  idutiaB  adde,.  tmnsfonne  Tauiline  en  chlorure  de  diazo- 
benzol  ;  il  convertit  la  diméthylaoiline  en  chlorhydrate  de  nitro- 
sodiméthylaniliiie,  Tun  et  l'autre  solubles  dans  l'eau,  et  il  trans- 
fbrme,  enfin,  la  monométhylaniline  en  méthylphénylnitrosamine 

AZ--GH*  ,  huile  linnfltre  insohible  dana  Teau  et  dans  les  acides  : 

1)  G«H>AsR>,HCI+HA:ï03  =  SIPO+G^HS-Aji::  AxCl 
CMwtljÉwiu  iUltee.  Chlonirt  4t  illiiofcwlDl. 

î)  0»H»Ai(CH»)»HCH-HA«0«==«H'04^«HHAiO)A^ 
Chtofiiyinite  4e  dteétfaylnBlie  CMorlqr^te  dt  ■ftrotodlaéttyluliM. 

S)  GSH»AaH(CH3),Ha+HA*0»=2ïP(M-08H«A»(CH3)AiO 
Chtoifeydnte  4t  mowMiéUiylaniUtte.  MètkylphéBylnRrosaafaie. 

Aa  moyen  des  agents  réducteurs  énergiques  (étain  et  acide 

cUorhydrique,  fer  et  acide  acétique),  on  transforme  facilement, 

et  avec  un  rendement  théorique ,  la  méthylphénylnitrosamine 

CD  monométhylaniline.  La  base  obtenue  de  cette  manière  pré- 

mtait  tous  le»  caractères  de  celle  obtenue  par  MM.  Hofinann  et 

Bepp.  Elle  ne  se  solidifiait  en  aucune  ftiçon  avec  Tadde  sulfti- 

ligoe  étendu  ;  son  point  d'ébulUtion  était  de  190*  à  192*.  Avec  le 

cUorare  d*acétyle  ou  Fanhydride  acétique,  elle  fournissait  le 

djrivé  acétylé  décrit  par  les  chimistes  en  question  ;  enfin,  avec 

le  nitrite  de  soude,  elle  régénérait  la  nitrosamine. 

Le  chloroplatinate,  précipité  sous  la  forme  de  petites  lamelles 
jaunâtres  en  additionnant  de  chlorure  de  platine  une  dissolu- 
tion chlorhydrique  de  la  base,  donna  directement  et  sans  autre 
purification,  à  Tanalyse,  SI, 44  et  31,21  %  ^^  platine.  La  formule 
Ç}WA2{CH»)H.HCl)«+PtÇl*  exige  Pt=81,58. 

Par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'aniline^  dans  les  pro- 
portions indiquées  par  les  équations  I  et  II  : 

I.    G«H5AzHH-IGH3=G«H5Az(GH3)H.HI 
IL    2C«H5AxHH-ICH3=C«H5Ai(GH3)H-|-G6H5A«H2.IH 

linai  que  par  Taction  d'une  molécule  d*aIcool  méthyiique  sur  une 
molécule  de  chlorhydrate  d'aniline  : 

IIL     C«H*.\zH2,HCl-fCH30H=Hî(H-G«H*AiH(CH3),HCl, 

on  obtient  une  quantité  assez  considérable  de  monométhylaniline, 
que  nous  avons  déterminée  en  pesant  la  nitrosamine  formée. 

I.  —  54  granunes  de  mélange  dés  bases  ont  donné  21  grammes 
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de  nitrosamine  sèche,  correspondant  à  16sr,5  de  monotnélhyj- 
aniline. 

II.  —  50  grammes  de  bases  ont  donne,  après  séparation  de 
riodhydrate  d'aniline  au  moyen  de  Télher ,  23,5  grammes  de 
nitrosamine  correspondant  à  18,5  grammes  de  monomélhylanillDe. 

III.  —  Le  produit  de  la  réaction  de  100  grammes  de  chlorhy- 
drate d'aniline  et  25  grammes  d'alcool  méthylique  (équivalent  à 
82,6  grammes  de  bases)  a  donné. 41  grammes  de  nitrosaniioe, 
correspondant  à  32,3  grammes  de  monométhyianiline. 

Les  diméthy lamines  commerciales  contiennent  sans  doute  sou- 
vent de  petites  quantités  de  monométhyianiline,  c'est  du  moins 
ce  que  nous  avons  pu  constater  dans  deux  échantillons  que  nous 
avions  à  notre  disposition.  De  même,  nous  avons  pu  déceler  la 
présence  du  monodérivé  dans  une  diélhylaniline  commerciale, 
au  moyen  de  la  formation  d'élhylphénylnitrosamine. 

Pour  éprouver  la  sensibilité  de  cette  réaction,  nous  avons  pré- 
paré des  mélanges  artiflciels  de  mono-  etde  diméthylaniline,  etnous  ■ 
sommes  arrivés  à  la  conclusion  qu'un  gramme  do  matière  suffit 
pour  y  constater  avec  certitude  1  ®/o  de  la  base  monométhylée.  Pour  1 
cela,  on  dissout  le  produit  à  essayer  dans  un  excès  d'acide  chlo^ 
hydrique  moyennement  concentré,  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
nitrite  de  soude  et  on  agite  avec  l'éthtr.  On  dessèche  l'étherau 
moyen  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  laisse  évaporer  sur  un 
verre  de  montre.  La  méthylphénylnitrosamine  reste  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre,  qu'on  reconnaît  facilement  à  son  odeur 
caractéristique.  Il  suffit  d'une  très-faible  quantité  de  matière 
pour  donner  très-sensiblement,  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfu- 
rique,  la  réaction  de  M.  Liebermann.  La  diméthylaniline />t/re  ne 
donne  pas  trace  d'huile,  elle  fournit  une  très-petite  quantité  de 
cristaux  jaunes,  probablement  du  chlorhydrate  de  nitrosodimé- 
thylaniline  dissous  par  l'éther  ;  il  n'est  pas  possible  de  confondre 
ce  corps  avec  la  nitrosamine. 

M.  Hofmann  (1)  vient  de  proposer  l'anhydride  acétique  pour 
déceler  les  aminés  secondaires  dans  les  mélanges.  Nous  avons  j 
pu  constater,  en  répétant  ces  essais,  l'excellence  de  cette  réac- 
tion ;  seulement  elle  exige  naturellement  l'absence  complète 
d'aniine  primaire,  condition  difficile  à  réaliser  et  que  ne  réclame 
pas  notre  procédé. 

^1)  Det'icbtc  der  Detitschen  chemischen  Gesellschaftf  X,  p.  592. 
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Nous  Qous  sommes  convaincus  que  les  deux  monométhyito* 
luidines  fournissent  également  des  nitrosamines  caractéristiques, 
et  il  est  infiniment  probable  que  toutes  les  aminés  secondaires 
jouissent  de  cette  propriété. 

Les  mélhyltoiuidines,  dont  Tétude  détaillée  nous  occupe  en  ce 
moment,  formeront  le  sujet  d'un  prochain  mémoire. 

Ces  expériences  ont  été  exécutées  au  laboratoire  de  teinture  et 
de  chimie  industrielle  de  MM.  Renard,  Villet  et  Bunand,  à  Lyon. 

Note  sur  umm  eérase  JamlsMUit  les  hniles;  par  MM.  Prédérie 

VraiL  et  Ferdinand  SEAN. 

Nous  avons  eu  Toccasion  d'examiner  une  céruse  préparée  p|u* 
la  méthode  hollandaise,  laquelle  présentait  Tinconvénient  de  jau- 
nir, au  bout  de  24  heures  environ,  lorsqu'elle  était  broyée  avec 
de  l'huile  ;  les  parties  superficielles  du  mélange  restaient  parfaite- 
ment blanches  et  la  teinte  jaune  n'était  manifeste  que  dans  l'in- 
térieur de  la  masse. 

Cette  céruse  ne  contenait  pas  traces  de  corps  étrangers  pou- 
vant rendre  compte  de  la  coloration  anormale;  c'était  cependant 
bien  dans  la  céruse  et  non  dans  Thuile  que  résidait  la  cause  de 
la  coloration  ;  car  cette  céruse,  broyée  avec  de  l'huile  d'œillette 
pure,  présentait  le  mente  inconvénient. 

En  cherchant  à  établir  la  composition  de  cette  céruse,  nous  re- 
connûmes qu'elle  contenait  de  l'oxyde  de  plomb  libre,  c'est-à-dire 
en  excès  sur  le  carbonate  sesquibasique  de  plomb  qui  constitue 
la  céruse  dite  hollandaise,  et  nous  fûmes  conduits  à  attribuer  à  cet 
excès  d'oxyde  de  plomb  la  cause  de  la  coloration  jaune. 

L'expérience  suivante  vint  nous  confirmer  dans  notre  opinion  ; 
la  céruse  dont  il  s'agit  fut  mise  en  supension  dans  l'eau  distillée, 
soumise  à  un  courant  d'acide  carbonique,  puis  séchée  et  broyée 
avec  l'huile  ;  la  teinte  jaune  ne  se  produisit  plus. 

Cette  expérience  permet  d'expliquer  pourquoi  la  teinte  jaune 
ne  se  manifeste  que  dans  Tintérieur  du  mélange  :  c'est  que  les 
parties  extérieures  étant  exposées  à  l'air  se  carbonatent  complète- 
ment avant  que  le  savon  de  plomb,  qui,  d'après  nous,  produit  la 
teinte  jaune,  ait  pu  se  former. 

En  broyant  avec  de  l'huile  d'oeillette  deux  échantillons  d'oxyde 
de  plomb  desséchés,  l'un  à  110>,  l'autre  a  150'',  nous  avons  ob- 
tenu la  coloration  ;  mais  d*une  façon  inverse,  c'est-à-dire  qu'après 
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quelques  heures   la  couche  superficielle  du  mélange  oflMt 
coloration  jaune  foncé,  tandis  que  les  parties  internes  restaiev/ 
blanches. 

Ces  échantillons,  abandonnés  pendant  quatre  à  cinq  jours  i  b 
lumière  diffuse  et  à  l'air  libre,  se  décolorèrent  à  la  surface,  et  les 
parties  internes  présentèrent  alors  la  teinte  jaune  analogue! 
celle  que  produisait  la  céruse. 

Dans  le  cas  du  mélange  d'oxyde  de  plomb  et  d'huile,  on  peut,  \ 
ce  nous  semble,  admettre  pour  expliquer  la  coloration  jaune  à  la  i 
surface  du  mélange  que  le  savon  de  plomb  se  forme  plus  rapide-  ] 
ment  au  contact  de  l'air  et  de  la  lumière  que  dans  Tintérieur  de  i 
la  masse,  et  que  la  décoloration  lente  de  la  couche  superficielle 
est-due  à  la  décomposition  du  savon  de  plomb  par  l'acide  car- 
bonique de  Tair. 


Noie  sur  le  qaebMMhe,  KoaveUe  —Itère  t«A«lf ère  i 

par  M.  Ferdlnaiid  JSAJI. 

La  tannerie  firançaise  se  préoccupe  depuis  quelques  années  de 
la  rareté  et  de  la  cherté  croissantes  des  écorces  de  chêne,  et 
recherche  activement  de  nouvelles  matières  astringentes,  d'un 
prix  peu  élevée  qui  lui  permette  de  lutter  contre  rimportation  des 
cuirs  américains,  entrant  en  France  sous  le  couvert  du  pavillon 
anglais.  En  Angleterre,  et  siu*tout  en  Amérique,  on  emploie  pour 
le  tannage  des  peaux  les  matières  les  plus  diverses,  car  on  se 
montre  peu  difficile  sur  la  qualité  des  cuirs  ;  tandis  qu'en  Franceoo 
est  beaucoup  plus  exigeant,  et  pour  peu  que  les  cuirs  présentent 
une  légère  coloration  anormale,  ils  ont  à  subir,  sur  le  marché, 
une  dépréciation  sensible  :  aussi  en  France  le  tannage  se  fait-il 
presque  exclusivement  à  l'aide  des  écorces  de  chêne  de  France.  Les 
écorces  de  chêne  d'Afrique  même,  quoique  très-riches  en  tannin, 
sont  rejetées,  parce  qu'elles  présentent  Finconvénient  de  donner 
des  cuirs  colorés.  La  nécessité  d'obtenir  des  cuirs  blancs  restreint 
donc  beaucoup  le  nombre  des  matières  astringentes  auxquelles 
la  tannerie  française  peut  avoir  recours. 

J'ai  eu  l'occasion  d'étudier  récemment  un  bois  astringent  qui 
vient  d'être  importé  en  France,  sous  le  nom  de  quebracho  •  Ce 
bois,  qui  provient  delà  République  Argentine, province  de  Saltat, 
me  paraît  être  un  excellent  succédané  de  Técoroe  de  chêne  ;  il 
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il  donne  des  cuirs  peuUfttre  plus  blues 
[ue  etuz  qoi  sont  obtenus  avec  des  écorces. 

Le  quebmilMi  HSSimnMn  besuooap  ou  bois  d'aoï^u  ;  sa  densité 
ttide  1,1102;  fl  renfenne  15  J  %  ^*^^  ^^^^  analogue  au 
tunin  et  S,8  Vo  d'un  autre  acide  astringent  non  fixable  par 
kpeau  animale,  se  con^Hirtant  à  l'égard  des  réactifs  comme  l'a- 
dde  gallique. 

La  déooclion. aqueuse  de  ce  bois  est  légèrement  acide,  elle 
«t  colorée  en  Jaune  rougefttre  et  se  trouble  par  le  refroidisse- 
DNit  lorsqu'elle  est  un  peu  concentrée.  Elle  présente  les  réactions 
Rivantes  : 

Les  sels  de  proUnyde  de  fér précipité  bleu  noir. 

—  de  pennyde  de  fer,« —    marronsâle. 

Lesulfiite  de  cuivre —    bleujaunfttre. 

L'acétate  de  plomb . • —    blancrosé. 

L'eau  de  baryte,..  « .  • .« pas  de  précipice. 

La  potasse force  la  nuanoe. 

Le  nitrate  d'argent •...       ne    produit   rien; 

niisen  présence  de  l'ammoniaque  et  à  cbaud,  il  se  forme  une 
0Bloratîon  rouge  et  un  précipité  pourpre. 

Las  «lealcNKles  et  la  gélatine  donnent  des  précipités  incolores. 

Les  addee  astringents  qui  donnent  au  quebracho  des  propriétés 
mmfftresne  sont  pas  absolument  identiques  aux  acides  de  Técorce 
h  chtoe,  car  ils  donnent  des  réactions  différentes,  notamment 
ifse  les  sels  de  fer;  mais  ils  se  comportent  à  Tégard  de  la  peau 
It  de  la -solution  d'iode  comme  l'acide  tannique  et  l'acide  gallique. 

Les  principes  actifs  du  quebracho  agissent  sur  la  solution 
Hode  de  la  même  manière  que  toutes  les  matières  astringentes 
pie  j*ai  eu  l'occasion  d'examiner  et  de  soumettre  à  l'épreuve  du 
xmveau  procédé  de  titrage  des  matières  astringentes  que  J'ai 
communiqué  à  la  Société  chimique  en  1876,  procédé  qui  permet 
le  titrer  très-rapidement  et  exactement  les  matières  tannifères 
es  plus  diverses,  en  prenant  pour  type  de  l'astringence  l'acide 
annique  et  Tacide  gallique. 
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AetloB  de  Taelde  salftarlqne  rar  le  Mélei;  par 

H.  Jr.-H.  JTiSGER  (1). 

D'après  Liebig,  cette  action  donne  naissance  à  l'ammélide 
C^H^Az^O^;  suivant  Gerhardt,  au  contraire,  il  se  produit  ainsi 
un  composé  C^Az^H^O*,  identique  avec  l'acide  mélanurénique 
de  Liebig.  M.  Gabriel  est  arrivé  récemment  au  même  résultat 
(t.  XXV,  p.  262).  Pensant  que  ces  divergences  tenaient  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  s'effectue  la  réaction,  l'auteur  a  cru  devoir 
reprendre  cette  étude. 

Lorsqu'on  traite  le  mélam  pulvérisé  par  six  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  la  température  s'élève  à  120*;  le 
mélange  fut  maintenu  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure, 
puis  le  liquide,  filtré  sur  de  l'amiante,  fut  précipité  par  l'alcool. 
Le  précipité  est  soluble  en  partie  dans  l'eau  bouillante  et  s'ea 
dépose  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles.  Le  résidu  inso* 
lubie  est  amorphe.  Les  aiguilles  sont  du  sulfate  de  mélamine 
(C3H6Az6)«H«S0*+2H«0  et  la  soude  en  sépare  la  mélamine,  facile 
à  purifier  par  cristallisation.  Son  rendement  est  de  17  Yo  ^^ 
poids  de  mélam  employé.  Quant  au  résidu  insoluble  dans  l'eau, 
il  pourrait  bien  être  formé  en  grande  partie  d'amméline.  Les  pro- 
duits de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  seraient  dans  ce  cas  les 
mêmes  que  ceux  que  fournit  l'action  de  la  potasse  sur  le  mélam. 

Si  l'on  chauffe  à  150°,  le  mélange  de  mélam  (ou  de  mélamine) 
et  d'acide  sulfurique,  il  mousse  beaucoup  et  sa  température 
s'élève  rapidement  à  210».  Le  produit  de  la  réaction  est  alors 
l'ammélide  de  Gerhardt  C^H^Az^O*.  Ce  corps  a  été  analysé,  ainsi 
que  son  azotate. 

Si  l'on  dissout  cette  ammélide  ou  son  azotate  dans  l'ammo- 
niaque chaude,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  de  belles 

(1)  Deutsche  chcmische  Gesellscban,  l.  ix,  p.  1554. 
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aiguilles  d'un  sel  anpimoniacal  assez  instable  et  qui  n'a  pu  être 
analysé. 

Quant  à  raramélide  de  Liebig,  l'auteur  n'a  pu  observer  sa  for- 
mation à  aucune  température.  U  ne  Ta  pas  obtenue  non  plus  en 
partant  de  l'azotate  d'amméline. 

S«r  les  ferroeyaaiires  déerits  par  ■.  lilVfwomhott% 
par  H.  A.  ATTERBERG  (1). 

L'auteur  discute  les  formules  attribuées  par  M.  WyroubofT  à 
quelques  ferrocyanures  (t.  XXVII,  p.  169)  et  maintient  celles 
^'il  a  données  lui-même  (t.  XXIV,  p.  855).  Nous  ne  pouvons 
<iue  signaler  cette  critique. 

Snr  la  glyoxallnei  par  ■.  G.  WYSS  (2). 

La  glyoxaline  G^H^Az^  est  la  base  soluble  qui  se  forme,  en 
même  temps  que  la  glycosine  insoluble  C^H^Az*,  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  glyoxal  C*0*H*.  M.  Debus,  à  qui  Ton  doit 
rétude  de  cette  réaction,  n'a  pas  obtenu  la  glyoxaline  pure,  quoi 
qu*il  ait  mis  sa  composition  hors  de  doute  par  l'étude  de  ses  sels. 

La  solution  aqueuse  de  glyoxaline  laisse,  par  l'évaporation,  un 
résidu  sirupeux  que  l'auteur  a  soumis  à  la  distillation.  Il  passe 
d'abord  un  liquide  brunâtre  doué  d'une  odeur  désagréable  ;  mais 
au  delà  de  250°,  le  liquide  distillé  se  prend  en  une  masse  cristal^ 
line  radiée,  blanche  et  brillante.  C'est  la  glyoxaline,  qu'on  obtient 
tout  à  fait  pure  par  une  seconde  rectification. 

La  glyoxaline  forme  des  prismes  épais,  nacrés,  sans  odeur  à 
froid,  doués  à  chauil  d'une  faible  odeur  de  poisson.  Pure,  elle  n'est 
pas  déliquescente,  quoique  très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  SS-Sg^"  et  bout  à  255*>  (non  corrigé). 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  de  Debus,  qui  a  été  con- 
firmée en  outre  par  la  densité  de  vapeur.  Celle-ci  a  été  prise 
dans  la  vapeur  de  soufre  et  trouvée  égale  à  2,26  ;  la  théorie  con- 
duit au  nombre  2,35.  La  glyoxaline  n'avait  éprouvé  dans  cette 
opération  qu'une  décomposition  insignifiante. 

(1)  Deutsche  chetnische  Gescllscbaft,  t.  ix,  p.  1475. 

(2)  Deutsche  chemische  GcscJlscbaft,  t.  ix,  p.  1543. 
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Reeherehes  8«r  les  nltrllesi  par  ■■.  H.  BECKURTM  et  WL  OTTt(l). 

l**  TiiAiiefDRauTioir  dis  NmuLBS  bn  Athebs  oomposAs.  —  OIto 
transformation  s'accomplit  nettement  par  l'action  de  Tacide  éhVM^ 
hydrique  ou  de  l'acide  sulfurique  sur  la  solution  alcoolique  ddi 
nitriles.  L'acétonitrile,  le  propionitrile,  le  benzonitrile  fournisse&t 
ainsi  l'acétate»  le  propionate,  le  benzoate  d'éthyle. 

2^  Action  des  bases  sur  les  AGÉTONiTRn.Es  chlori^s.  —  L'ébol- 
Ution  du  ohloracétonitrile  avec  un  lait  de  chaux  fournit  du  ^* 
colate  de  calcium.  La  dicMoraoétonitrile  se  transforme,  partetti 
réaction,  en  acide  dichloraoétique  et  le  trichloracétonitrile  ea 
chloroforme  et  acide  carbonique.  La  potasse  agit  comme  la  chMS 
sur  les  deux  premiers,  mais  elle  exerce  une  action  plus  profonde 
sur  le  trichloracétonitrile. 

3""  Sur  le  cHLOROPROPiONrrRiLE  a,  —  On  ne  connaît  pas  les  deux 
chloropropionitriles  isomériques  : 

CHM)Ha-CAE       et       Cffa-CHMIAE. 

Traité  par  le  chlore,  le  propionitrile  (cyanure  d'éthyle)  fourni 

deux  dérivés  dichlorés  isomériques  et,  par  suite  d'une  réaotioo 

*  Becondaire,  Tamide  d'un  acide  dichloropropionique  (2).  Pour  ob* 

tenir  le  propionitrile  monochloré,  (l  faut  partir  de  l'acide  chloio- 

propionique. 

a-ChloropropioDamide.  —  On  l'a  obtenue  en  traitant  par  l'am- 
moniaque  aqueuse  l'a-chloropropionate  d'éthyle  préparé  à  l'aide 
du  chlorure  de  lactyle  (ou  chlorure  a-chloropropionique).  Cette 
amide  cristallise  en  lamelles  brillantes,  solubles  dans  Teau  et  dans 
l'alcool,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'essence  de  pétrole, 
fusibles  à  80». 

a-CbloropropionUrûe.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  P*0*  sur 
l'amide.  Rectifié  sur  du  carbonate  de  potassium,  il  forme  m 
liquide  incolore,  bouillant  à  121-122%  doué  d*une  odeur  très* 
irritante.  L'anmioniaque  concentrée  le  convertit  de  nouveau  ett 
amide.  Chauffé  avec  de  Talcool  acidulé  d'acide  chlorhydrique  oa 
sulfurique  ,  il  se  transforme  en  a-chloropropionate  d'éthyle. 
BouilU  avec  un  lait  de  chaux,  il  se  transforme  en  acide  lactique^ 
identique  avec  l'acide  de  fermentation  : 

(1)  Deutsche  cbemisebe  Geselischën,  t.  n.  p.  1590,  1501.1592  et  1993. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  257. 
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CH3-CHCl.CAz+SH20=CH3-CHOH.COOH+A2H3+HGl. 

4^  Constitution  du  dighloropkopionitrile  liquide  obtenu  par  la 
CHLORURATiON  DIRECTE.  —  Lo  dîchloropropionitrile  bouillant  à 
103-107O  {loc,  cit.)  correspond  à  l'acide  dichloropropionique 
GH<-CG1^-C00H,  dont  M.  Klimenko  a  obtenu  le  chlorure  et 
réther  en  partant  de  Tacide  pyruvique  (t,  XIV,  p.  252).  En  effet, 
l'éther  et  Tamide  qui  en  dérivent  sont  identiques  à  ceux  de 
M.  Klimenko.  La  distillation  de  son  amide  avec  PH)^  fournit  le 
dichloropropionitrile  bouillant  à  105»,  CH*-OGl^CAz  ;  les  acides 
transforment  de  nouveau  ce  nitrile  en  acide  dichloropropionique. 

Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  190-195'',  soluble 
dans  l*eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Tacide  ohlorhydrique 
ooncentré. 

Aello«  d«  ehlore  tmr  l'meét^Bltrilei  par  V.  G.  VBCIOJRTS  (i). 

Le  chlore  est  sans  action  sur  Tacétonitrile,  à  froid  ou  à  chaud  ; 
en  présence  de  Tiode  même ,  son  action  est  très-lente.  Cette 
action  fut  proloni^ée  durant  5  jours.  Le  produit  distillait  alors  en 
grande  partie  entre  80  et  90®.  Il  renfermait  beaucoup  d'acéto- 
nitrile  intact;  la  production  de  chloroforme,  par  Taction  de  la 
potasse,  indique  dans  le  produit  la  présence  de  trichloracéto- 
nitrile.  Ce  dernier,  en  effet,  présente  presque  le  même  point 
d'ébullition  (88-84»,  Bisschopink)  que  l'acétonitrile  (82<>,  A.  Gau- 
tier). 


AotioB  àm  hmttÊft  sur  l'éihylmte  de  sodiumi  par  M.  H.  BARTH  (2]. 

Cette  action  a  été  étudiée  récemment  par  MM.  Sell  et  Salzmaim 
(t.  XXII,  p.  278)  ;  mais  ces  auteurs  ont  employé  Téthylate  cristal- 
lisé, qui  renferme  deux  molécules  d'alcool.  L'auteur  a  répété  ces 
expériences  avec  de  Téthylate  privé  de  Texcès  d*alcool  par  des- 
siccation à  180»  dans  un  courant  d'hydrogène.  Gomme  le  brome 
liquide  agit  avec  une  grande  violence  sur  cet  éthyla  te,  on  Ta  fait 
agir  en  vapeurs,  en  refroidissant  Tétbylate  avec  un  mélange  de 
neige  et  de  sel.  Les  produits  de  la  réaction  ont  été  :  l'acétate 

(1)  Deutsche  ebemisebe  Geaellscbttfi,  t.  ix,  p.  1594. 
^)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  ix,  p.  1455. 
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d*éthyle,  l'acide  bromhydrique,  le  bromate  et  le  bromure  de 
sodium,  le  bromal  et  le  bromure  d'élhyle.  L'auteur  explique  la 
formation  da  ces  produits  par  les  équations  suivantes  : 

3G2HK)Na+3Br2=3C2H5Br+2NaBr+XaBr03 
2G2H50Na-|-2Br2=2NaBr+2HBr+GH3.CX>2C2H5 
G2H50Na-HBr2=GBr3.œH-HH  Br-+-NaBr. 


Reekerehes  sar  les  comblBalsoBS  en  séléalaBi  y 
par  ■.  L.  ▼on  PIBVEftLIIliG  (1). 

Ces  recherches  ont  eu  pour  but  de  compléter  le  parallélisme 
entre  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure,  tantôt  di-,  tantôt  létnto- 
miques  ;  elles  se  relient  aux  études  de  M.  d*Oefele  et  de  M.  Cahoms 
sur  les  sulflnes  ;  à  celles  de  M.  Rathke  sur  les  combinaisons  tétra- 
tomiques  du  soufre  et  du  sélénium  (t.  XIII,  p.  327)  et  à  celles  de 
M.  Bccker  sur  les  combinaisons  du  tellure  (t.  XXVI,  p.  S4i). 
Pendant  que  l'auteur  poursuivait  ses  recherches  a  paru  en  outre 
le  travail  de  M.  L.  Jackson  sur  les  séléniures  de  méthyle  et  de 
benzyle  (t.  XXIV,  p.  179). 

SÉLÉNiuuE  DiÉTHYLiQUE  [diétbylmonoseleniet)  Se  {C*H^*.  —  Au- 
cune des  méthodes  indiquées  pour  préparer  ce  composé  no  donne 
des  résultats  satisfaisants;  le  produit  est  toujours  mélangé  de 
plus  ou  moins  de  diséléniure  Se*  (C*H^)*. 

L'auteur  l'a  obtenu  pur  en  faisant  d*abord  agir,  suivant  les  in- 
dications de  M.  Hathke,  le  pentaséléniure  de  phosphore  sur  des 
quantités  équivalentes  de  sulfovinate  de  potassium  et  de  po- 
tasse, en  présence  d*une  petite  quantité  d*eau,  et  distillant.  Le 
produit  distillé  était  alors  mis  en  digestion,  pendant  quelques 
heures,  avec  de  l'eau  et  une  quantité,  moitié  de  la  première,  de 
potasse  et  de  sulfovinate,  avec  addition  d*un  fragment  de  phos- 
phore ordinaire.  Le  produit  distillé  est  alors  incolore  et  exempt 
de  diséléniure.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile  et  très-réfrin- 
gent, doué  d'une  odeur  de  poireau  qui  n'est  pas  désagréable.  Il 
bout  à  108«. 

loDURE  DE  sÉLÉNiUM-TRiÉTHYLB  Se(C*H'*)3I.  —  Uu  mélange,  à 
molécules  égales,  de  séléniure  diéthylique  et  d'iodure  d'éthyle 
abandonne,  après  24  heures,  quelques  aiguilles  incolores.  Après 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  1460.  —  Liebig's  Anuêltm 
der  Cbemic,  t.  clxxxv,  p.  831 . 
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10  jours,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on  exprimé  dans 
du  papier  et  qu*on  sèche  dans  le  vide.  C'est  Tiodure  Se(G^H^)^I, 
qui  est  innltérable  à  Tair,  soluble  dans  Teau  et  dans  Tacool,  peu 
*8oluble  dans  Télher.  11  commence  à  se  volatiliser  a  80^  et  les  cris- 
taux transparents  deviennent  opaques  ;  à  126**,  tout  le  produit  est 
distillé,  sans  avoir  fondu,  et  le  produit  ditUHé,  qui  est  liquide, 
est  un  mélange  de  séléniure  d'éthyle  et  d'iodure  d'étbyle  qui, 
après  12  heures,  se  recombinent  pour  donner  Tiodure  solide. 
Celui-ci  se  dissocie  donc  entre  80  et  126^  L'auteur  a  constaté  le 
même  phénomène  de  dissociation  sur  l'iôdure  de  tellure-trié- 
Ihyle,  entre  120  et  144^ 

Hydrate  de  TRiéTHYLSÉLÉNONiUM  ou  de  sélénium-triéthyle 
Se  (C*H5)^0H.  —  L'iôdure  de  sélénium-triéthyle,  dissous  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  traité  par  Toxyde  d'argent  humide, 
donne  un  liquide  jaune,  doué  de  propriétés  alcalines.  La  solution 
ne  cristallise  pas  dans  le  vide  et  le  résidu  sirupeux  absorbe  l'a- 
cide carbonique  de  l'air. 

Ce  corps  forme  des  sels,  cristallisables  dans  le  vide,  avec  les 
acides  chlorhydrique,  oxalique  et  tartrique.  Le  tartrate  seul  est 
stable  à  l'air  ;  il  cristallise  en  petites  aiguilles  rosées,  dont  l'ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule 

G*H506Se(G2H5)3+2H20. 

Le  chlorhydrate  forme  des  cristaux  lamelleux^  et  l'oxalate^  des 
cristaux  aciculaires.  Tous  ces  sels  ont  une  odeur  de  poireau  et 
une  saveur  amère  et  brûlante. 

Cbloroplatinale  de  sélénium-triéthyle  [Se(C*H5)3Cl]*  PtCH.  — 
Précipité  cristallin  jaune  clair,  obtenu  par  Taddition  de  PtCH  à  la 
solution  du  chlorhydrate  précédent.  Il  cristallise  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  aqueuse  bouillante.  Beaux  cristaux  rouges, 
qui  sont  des  rhomboèdres  aigus,  avec  faces  terminales. 

Toutes  ces  combinaisons  démontrent  la  tétratomicité  du  sélé- 
nium. La  nature  fortement  alcaline  de  Thydrate  de  sélénium-trié- 
thyle montre  bien  que  le  groupe  OH  ne  peut  être  uni  à  l'éthyle  de 
manière  à  constituer  la  combinaison  moléculaire  Se  (C^H^)^ 
(C*H*OH)  ;  il  doit  donc  être  uni  au  sélénium  et  l'hydrate  doit  se 
représenter  par  la  formule 

G2H5>^®<OH   • 
L*auleur  a  répété  les  expériences  de  M.  Rathke  pour  obtenir  le 
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aéUniam^téiréibyle  Se  (G*H^)*.  Le  zinc  éttiyle  est  sans  aotion  i 
froid  sur  riodtm  de  Bélénium-triéthyie.  Par  rébullition,  ti 
iodure  se  dissocie  et  la  formation  du  dérivé  tétréthylé  est  reodw 
impossible. 


S«p  «m  produit  seeoadAlFe  A^mfXfàaMmm.  ««1 
kl  tnutsfonBatioM  des  •oaiMaaiscHis  éthjrlstaaBl^i 
diétfcylei  ptr  mi.  W.-R.  HODCrMlNSON  IL  G.-G.  HATTHWV8  (i\ 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  de  chlorure  ou  de  bro- 
mure de  stannodiéthyle  par  le  zinc,  ces  composés  sont  réduits  i 
rétat  de  stannodiéthyle.  En  même  temps,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'un  composé  solide,  amorphe,  d*un  jaune  verdâtro. 
Après  un  lavage  réitéré  avec  de  l'éther  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  pour  enlever  le  stannodiéthyle  et  Texcès  da 
zinc,  le  produit,  séché  dans  le  vide,  présente  la  composition 
C^H^^SnCO^.  Cette  substance  ne  se  combine  pas  aux  acides;  eDe 
fond  et  se  volatilise  lentement  à  100<». 


ReehevelMS  8w  Im  dèhydrotriaeétoMimliiei  par  M.  l/V.  HKIXTI  (% 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  de  l'oxalate  de  diacétonamina, 
d'après  la  méthode  de  BIM.  SokolofT  et  Latschinoff  (t.  XXUI, 
p.  278),  donnent  par  l'alcool  un  précipité  de  di-  et  de  triacéto- 
namîne.  Le  liquide  filtré,  privé  d'alcool  par  la  distillation,  sursi* 
turé  par  la  soude  et  agité  avec  de  l'éther,  cède  à  celui-ci  un  mé* 
lange  de  bases  dont  une  partie  distille  lorsqu'on  fait  bouillir  le 
résidu  éthéré  avec  de  l'eau.  L'eau  entraîne  une  huile  qui  renferme 
de  la  déhydrotriacétonamine  et  de  Toxyde  de  mésityle.  On  sépara 
ce  dernier  en  combinant  la  déhydrotriacétonamine  à  Tacide  chlor» 
hydrique.  Cette  base  est  ensuite  convertie  en  chloroplatinate, 
qui  est  très-peu  soluble.  (Les  eaux-mères  de  ce  sel  fournissent, 
par  la  concentration,  un  résidu  sirupeux  brun,  soluble  dans  VA- 
cool,  et  qui  n'a  pu  être  examiné.) 

Décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  chloroplalinate  de  dé- 
hydrotriacénamine,  en  suspension  dans  l'eau,  fournit  une  solution 
jaune  qui  laisse  par  l'évaporation  le  chlorhydrate  de  cette  base 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  brune,  déliquescente. 

(1)  Chemical  News^  l.  xxxiv,  p.  203. 

(2)  Liebig's  Aunsthn  der  Chemh^  t.  CLxxxir,  p.  976. 
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Li  délQi^tnMéCoDai^       mise  en  liberté  par  laieude^eil 

w  kofla  bnne»  eoluble  dans  rélher«  La  aoluiioa  éthérée  est 

4Mi]rdratée  par  la  potasse  fondue,  filtrée  et  distillée.  Après  le 

(Upirt  da  réfther,  le  thermomàtre  monte  à  158<»  et  U  distUle  une 

Inde  jaaao». qui  famiui  rapidement  à  Tair.  Il  reste  un  réisidn  semi 

ftade  bnuu  Le  liquida  distillé  flii  analysé  apràs  rectificationv  et 

l'aM^fse  démonlrB  que  la  déhydrotriacétonamine  s'oxyde  à  l'air^ 

car  1»  àéSkit  de  carbone  est  beanooup  plus  considérable  si  l'on 

a'aaalyaa  la  produit  qu'après  24  heures. 

riiialalii  nautia  de  déhydrotriacétonamine  est  également  très- 
è  l'air  ;  ee  sel  est  soluble  dans  Tean  et  Féther  le  préci- 
da  au  niutioa  aqueuse,  mais  ce  sel  précipité  présente  une 
d'axtrwt.  H  en  est  de  même  de  Toxalate  acide. 

On  Toit,  par  ce  qui  précède,  que  la  déhydrotriacétonamine  est 
base  extrèmemoit  altérable,  et  que  toutes  les  opérations 
pour  sa  préparation  et  sa  purification  doivent  ôtre 
Mes  i  rabri  da  Pair. 


•eSamlqvei  par  M*  W.  nEDVTl  (1). 


Dans  la  purificatimi  du  chloroplatinate  de  déhydrotriaoétona- 
aine  (voir  la  note  précédente)  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
hata,  ca  sel,  qui  se  dépose  en-croûtes  cristallines  par  le  refroi- 
iasement,  est  recouvert  de  paillettes  hexagonales,  d*un  jaune  d'or, 
baies  à  isoler.  On  les  a  purifiées  par  une  nouvelle  cristallisation, 
puis  soumises  à  l'analyse  (l'auteur  n'en  a  eu  d'abord  que  0>',0848) . 
Crile-ci  a  donné  une  quantité  de  platine  et  d'hydrogène  corres- 
pondant au  chloroplatinate  de  déhydrodiacétonamine .  Cette  pre- 
oiière  opération,  effectuée  seulement  sur  une  portion  du  produit 
distillé  avec  l'eau,  fut  répétée  sur  le  tout,  en  opérant  séparément 
sur  l'huile  et  sur  le  liquide  aqueux.  C'est  ce  dernier  qui  fournit 
principalement  le  chloroplatinate  en  paillettes.  L'auteur  est  porté 
i  penser  que  la  base  de  ce  sel  est  la  déhydrodiacétonamine 


(I)  UMufa  Aûnalen  der  Chêmie,  i,  clxxzii,  p.  28S. 
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8«r  les  teSM  alcoollqnes  dérivées  de  la  dl-  et  de  te  trlaeéf  - 
amlae  pmr  hydrogénatloai  par  ■•  mv.  WEMMTE  (1). 

L'hydrogénation  des  bases  acétoniques  doit  conduire  et  con- 
duit en  effet  à  des  bases  alcooliques,  c'est-à-dire  des  combinaisons 
renfermant  à  la  fois  un  groupe  AzH*  et  un  groupe  OH.  Cette  hydro- 
génation semblait  ne  pouvoir  se  faire,  pour  ladiacétonamine,  qu'en 
solution  acide,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  dédouble 
en  AzH^  et  oxyde  de  mésityle  lorsqu'elle  est  mise  en  liberté  par 
un  alcali.  L'emploi  du  zinc  et  d'un  acide  produit  bien  une  réac- 
tion, mais  celle-ci  est  très-limitée  et  le  produit  obtenu  est  difficile 
à  isoler.  Cependant,  avec  certaines  précautions,  on  peut  efTedoer 
l'hydrogénation  de  la  diacétonamine  en  solution  alcaline  par  l'i- 
malgame  de  sodium. 

On  dissout  le  chlorhydrate  de  diacétonamine  dans  ralcool 
étendu  d'ammoniaque  aqueuse^  dans  un  ballon  muni  d*un  tube  de 
dégagement,  de  manière  à  pouvoir  observer  la  rapidité  du  déga« 
gement  d'hydrogène.  On  ajoute  alors  l'amalgame  de^odium  en 
commençant  par  un  amagalme  pauvre  en  sodium,  et  l'on  s'arrange 
toujours  pour  n'avoir  qu'un  faible  dégagement  de  gaz.  La  quantité 
totale  de  sodium  nécessaire  est  égale  au  poids  du  chlorhydrate  de 
diacétonamine.  Lorsque  la  liqueur  devient  trop  chargée  en  soude, 
la  réduction  de  la  diacétonamine  est  plus  difficile,  aussi  faut-il 
étendre  vers  la  fin  la  solution  d'alcool  ammoniacal. 

L'auteur  donne  à  la  base  produite  le  nom  de  diacélonalcamine, 
et  à  celle  que  fournit  de  même  facilement  la  triacétonamine,  celui 
de  Iriacéton&lcamioe.  Il  représente  la  structure  de  la  première 
de  ces  bases  par  la  formule  suivante  qui  montre  que  l'hydrogène 
s'est  porté  sur  le  groupe  acétonique  CO  de  la  diacétonamine  : 

CH3 

PHOH 

rH2        (diméthylisoxypropylcarbinami  ne 

CH^.C.CIP  ^^  diacétonalcamine). 

AzHî 

PiAcÉTOifXLGAMiNE  ET  COMBINAISONS.  —  Pour  retirer  la  diacétonal* 
camine  de  la  solution  alcaline  où  elle  s'est  produite,  on  neulralise 
celle-ci  par  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  au  bain-marie,  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  et  on  traite  la  solution  alcoolique 
par  un  excès  de  chlorui*e  plalinique.  On  lave  le  précipité  à  Talcool 

(1)  Liebig's  AnDëleû  der  Chemie,  t.  clxxxiii,  p.  290. 
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et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Lq  cbloroplatinate 
de  diêcélonaloamine  (C«Ht«(OH)AzH«HCl)«PtCl*  cristallise  par 
la  concentration  en  cristaux  assez  volumineux.  Ce  sel  est  soluble 
dans  Teau  bouillante,  moins  soluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant;  mais  l'alcool  absolu,  contenant  HGl,  le 
dissout  abondamment  à  chaud  et  Tabandonne  en  cristaux  très- 
nets  par  le  refroidissement.  Ses  cristaux  appartiennent  au  typa 
anorthique  ;  l'auteur  en  donne  la  description,  suivant  M.  Lûdecke. 

Chlorhydrate  de  diacétonalcamine  C«H««(OH)AzH«.HCl.  —  On 
décompose  le  cbloroplatinate,  en  solution  aqueuse,  parH'S,  et 
l'on  évapore  la  solution  à  consistance  sirupeuse  ;  le  résidu  se 
prend  lentement,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  en  une  masse 
cristalline.  Ce  sel  est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool  et  incristaU 
lisable  dans  ce  liquide, 

Diacétonalcamine.  —  Cette  base  se  sépare  sous  forme  oléagi- 
neuse par  l'addition  de  soude  concentrée  à  la  solution  aqueuse  du 
chlorhydrate.  La  solution  éthérée  de  cette  huile,  séchée  sur  la  po- 
tasse fondue,  l'abandonne  par  Tévaporation  sous  la  forme  d'un  li- 
quide incolore,  uti  peu  visqueux,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  distillant  sans  décomposition  à  174-175*^.  Cette  stabilité  permet 
de  Tisoler  directement  du  produit  brut  de  la  réaction,  sans  l'em- 
ploi du  chlorure  de  platine.  Son  analyse  a  conduit  à  la  formule 
brute  C«H«5AzO. 

Conservée  longtemps,  cette  base  attire  l'acide  carbonique  de 
l'air  et  laisse  déposer  de  petites  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et 
faisant  effervescence  avec  les  acides.  Elle  est  assez  volatile  à  la 
température  ordinaire  pour  donner  des  fun^ées  blanches  en  pré- 
sence d'une  goutte  d'acide  chlorhydrique. 

La  diacétonalcamine  possède  une  odeur  ammoniacale,  rappe- 
lant en  môme  temps  celle  de  Toxyde  de  mésityle;  sa  saveur  est 
piquante  et  un  peu  aromatique. 

Oxalate  neutre.  —  La  solution  de  la  base,  neutralisée  exacte- 
ment par  l'acide  oxalique,  fournit  par  l'évaporation  un  résidu  cris- 
tallin soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  La  solution 
aqueuse  abandonne  par  Tévaporalion  lenle  des  cristaux  micros- 
copiques, tabulaires  ou  prismatiques. 

La  solution  alcoolique  fournit  par  le  refroidissement  des  cris- 
taux aciculaires  à  réaction  alcaline;  la  solution  refroidie  laisse 
par  révaporalion  un  résidu  cristallin,  à  réaction  acide  ;  c'est  un 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,   1877.  —  SOC.  CHIII.  2 


18         ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DB  GHDfIB. 

mélange  d*oialate  neatre  et  d'oxalate  adde.  Les  eristaoK  à  réte- 
tion  alcaline  constituent  l'oxalate  nenlro((yH««AaO)^G*H«œ. 

Oxalate  acide.  —  H  se  produit  pai'  laddition  d'acide  ozaliqDe 
au  sel  neutre,  et  se  dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solutioB 
aqueuse  bouillante  en  cristaux  tabulaires  qui  ont  pour  composi- 
tion C«H*5AzO.C«H«0*+H«0.  Ce  sel  présente  les  mêmes  rda- 
tions  de  solubilité  que  Toxalate  acide  de  diacétonamine. 

Carbonate  do  diacélonalcamine.  —  On  Tobtient  sous  la  forme 
d'un  précipité  blanc  par  le  passage  d'un  courant  de  CO*  à  travers 
une  solution  éthérée  de  diacétonalcamine.  Ce  précipité  est  sotnble 
dans  Teau,  et  la  solution  abandonne,  par  Tévaporation,  des  cris- 
taux lamellaires  et  des  aiguilles,  imprégnées  de  base  libre.  L'tih 
teur  présume  que  le  précipité  est  un  carbodiacétonalcaminate  de 
diacétonalcamine  qui,  sous  Tinfluence  de  Veau,  se  dédouble  en 
carbonate  de  diacétonalcamine  et  en  base  libre. 

Hydrogénation  dx  la  triacétonamink.  —  Le  produit  de  la  réac- 
tion de  Tamalgame  de  sodium,  neutralisé  par  HCl  et  chauffé  jus- 
qu'à expulsion  de  Talcool,  donne  par  Taddition  de  soude  une  bise 
liquide  a  chaud  et  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  Si  Ton 
agite  le  tout  avec  de  l'éther,  celui-ci  dissout  ce  produit,  mais  ai 
môme  temps  il  provoque  la  séparation  d'une  matière  pulvéruleate 
qui  se  réunit  en  grande  partie  à  la  surface  de  séparation  des  deox 
liquides. 

La  partie  soluble  est  la  triacétonalcamine  qui  sera  décrite  plis 
loin.  Le  produit  insoluble  est  une  base  que  Tauteur  dési^rne  pro- 
visoirement sous  le  nom  de  pseudotviacétoDalcamine  et  qui,  re- 
dissoule  dans  HCl  étendu,  se  sépare  par  l'addition  d'un  faible  ex- 
cès de  soude  sous  la  forme  d'un  précipité  cristaUin  formé  de 
petites  aiguilles. 

PseudolriacétoDalcamine.  —  Cette  base  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  très-soluble  dans  Talcool  chaud  et  cristalli- 
sable  parle  refroidissement.  Sa  réaction  est  alcaline.  Elle  fonda 
ISO""  et  se  sublime  lentement.  Sa  solution  chlorhydrique  est  pré- 
cipitée par  la  soude,  mais  non  par  l'ammoniaque.  Son  azotate  est 
peu  soluble. 

Son  chloroplatinate  cristalUse  dans  le  système  orthorhombique 
(Lûdecke)  et  sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

<C»H«9A»0.  Ha)2PtGlM^H20. 
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Cette  base  vésolte  peut-èlve»  de  l'hydrogénatioa  de  risotciacé* 
tonamine  mélangée  à  la  triaoétonamine. 

Càlorbjdrsle  deiriaeétonakamine.  —  Il  est  peu  soloUe  dans 
Tâlcool  firoîd  et  crislallîse  ûtcflement  par  le  re|roidisdemeiii  de  sa 
solution  alcoolique  bouillante  ;  on  le  sépare  ainsi  facilement  de 
l'excès  possible  de  triacétonamine.  Ce  sel  cristallise  dans  l'al- 
codk  en  aiguilles  ou  en  tables  quadratiques  ;  sa  solution  aqueuse 
Tabandonne  par  l'évaporation  en  ci^istaux  assez  volumineux  qui 
sont  anhydres.  Chaufié«  ce  sel  se  sublime  lentement  vers  800®  en 
aiguilles  ;  chauffé  plus  fort,  il  brunit  et  se  décompose. 

Le  chloroplatinate  se  dépose  en  aiguilles  de  la  solution  aqueuse 
du  chlorhydrate  additionnée  de  chlorure  de  platine,  d*alcool  et 
d'une  certaine  quantité  d*éther.  Si  ce  dernier  est  cgoulé  en  trop 
grande  quantité  (1  Vt^^^  volume  de  l'alcool),  on  précipite  le 
chlorhydrate  incolore  et  non  le  chloroplatinate. 

TriacétoaalcamineC^W^AzO. — Elle  se  sépare  par  Taddition  d'un 
excès  de  potasse  caustique  à  la  solution  aqueuse  du  chlorliydrate 
et  fond  en  partie  si  Ton  fait  bouillir  le  mélange.  On  la  sépare  par 
réther,  qui  doit  âtre  employé  en  assez  grande  quantité. 

Sa  solution  étbérée  Tabandonne  par  l'évaporation  en  tables 
diomboîdales  ou  hexagonales.  On  peut  aussi  filtrer,  sur  l'amiante, 
le  produit  précipité  par  un  excès  de  potasse,  redissoudre  le  pré- 
cipité dans  un  peu  d'eau  et  faire  cristalliser  la  solution  aqueuse 
dans  le  vide,  sur  des  fragments  de  soude  caustique.  On  peut  la- 
ver les  cristaux  avec  de  l'ammoniaque  concentrée  dans  laquelle 
ils  sont  peu  solubles. 

Si  Ton  sature  de  gaz  ammoniac  sa  solution  aqueuse  concentrée, 
elle  se  précipite  en  grains  cristallins  blancs. 

La  triacétonalcamine  est  très- soluble  dans  l'eau  bouillante  et  là 
solution  reste  en  sursaturation  par  le  refroidissement.  L'addition 
d'un  cristal  provoque  alors  le  dépôt  d'octaèdres  microscopiques, 
réguliers  en  apparence  quoique  appartenant  sans  doute  au  type 
quadratique.  La  triacétonalcamine  présente  une  saveur  d'a- 
bord douceâtre,  puis  un  peu  brûlante;  elle  est  inodore  à  froid, 
douée  d'une  faible  odeur  caractéristique  à  chaud.  Elle  fond  à 
i28*»,5  et  commence  déjà  à  se  sublimer  vers  lOO».  Les  cristaux  dé- 
posés par  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse  sont  hydratés, 
mais  le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  n'est  pas  possible  direc- 
tement à  cause  de  la  volatilité  des  cristaux. 

La  triacétonamine  ne  se  combine  pas  à  l'acide  carbonique. 


SO  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  GHIlflE. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  azotique  en  donnant  un  sel  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  par  Tévaporation. 

Le  cbloroplatinate  {C»H«9AzO.HCl)«Pia*  est  soluble  dans  rem 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  Téther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  l'abandonne  en  agrégations  sphéroïdales  de  cris- 
taux confus. 

On  l'obtient  cristallisé,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  en  ajontant 
a  sa  solution  aqueuse  de  l'alcool  et  de  l'éther.  L'alcool  cbarfé 
d'acide  chlorhydrique  le  dissout  facilement  à  chaud,  mais  par  le 
refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  incolores  de  chloriiy- 
drate. 


Snr  VB  ehloroplatlsato  reAfermamt  demxtesea  dlffércatea^ 

par  M    1¥.  HEIIVTZ  (1). 

L'auteur  décrit  un  chloroplatinate  double  de  triacétonamine  et 

triacétonalcamine  c9H«nzO  HCll^'^^*'^'^*^™  d'abord  accideo. 
tellement  en  transformant  en  chloroplatinate  la  triacétonamine 
incomplètement  réduite  par  l'amalgame  de  sodium.  11  Ta  obtenu 
directement  en  transformant  en  sel  platinique  un  mélange  équi- 
valent de  chlorhydrate  de  triacétonamine  et  de  chlorhydrate  de 
triacétonalcamine.  Le  chloroplatinate  double  crislallise  en  tables 
quadratiques  et  le  mélange  ne  fournit  ni  les  aiguilles  caractéris- 
tiques du  chloroplatinate  de  triacétonamine  lii  les  agrégations 
sphéroïdales  du  sel  de  triacétonalcamine.  Quant  à  l'analyse,  l'exa- 
men des  formules  de  ces  deux  chloroplatinates  sufiit  pour  mon- 
trer qu'elle  est  incapable  de  donner  une  indication  précise. 

S«r  les  acides  de  Pessemee  de  eamoaillle  rooialmei 

par  M.  R.  FITTIG  (2). 

M.  Demarçay  a  annoncé  que  Tacide  angélique  donne  avec  le 
brome  le  même  produit  d'addition  que  l'acide  méthylcrotonique  et 
que  la  distillation  du  dibromure  d'acide  angélique  fournit  son  iso- 
mère l'acide  méthylcrotonique.  Les  recherches  de  l'auteur  faites 
avec  la  collaboration  d'un  de  ses  élèves,  M.  Kopp,  tendraient 

(1)  Licbitj's  Annalen  der  Qbemtey  t.  clxxxii,  p.  817. 

(2)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafi,  l.  ix,  p.  1195. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  <i 

d'abord  a  montrer  qu'il  n'existe  pas  d'acide  angélique  fusible  à 
45»  et  distillant  à  191®.  La  distillation  de  l'essence  de  camomille 
fractionnée  de  3  en  3  degrés  a  donné  de  181  à  184®  et  de  184  à 
187®  des  portions  qui  fournissent  de  beaux  cristaux  par  le  refroi- 
dissement. 

La  portion  de  187  à  190>  reste  au  contraire  parfaitement  li- 
quide, tandis  que  les  portions  de  190  à  200®  fournissent  de  nou- 
veau des  cristaux.  Les  cristaux  fournis  par  les  premières  por- 
tions sont  différents  de  ces  derniers.  Les  premiers  fondent  à 
45-45%5  et  distillent  à  185®  ;  les  autres  fondent  à  64-65®  et  dis- 
tillent exactement  à  198®,5.  Leur  composition  est  la  même»  soit 
C»H«0». 

Les  auteurs  réservent  pour  les  premiers  le  nom  d!àcide  ange'- 
lique;  quant  aux  seconds,  il  pensent  qu'ils  sont  identiques  avec 
Tacide  tiglique  de  M.  Geuther  et  peut-être  avec  Tacide  méthyl- 
crotonique  de  M.  Duppa.  Ces  deux  acides  existant  dans  l'essence 
de  camomille,  la  transformation  isomérique  annoncée  par  M.  De- 
marçay  ne  paraît  pas  fondée. 

Indépendamment  de  ces  deux  acides  isomériques,  Tessence 
de  camomille  romaine  en  contient  un  autre,  distillant  vers  160®, 
qui  est  peut-être  identique  avec  l'acide  méthacrylique. 

Sur  l'aelde  aai^llqaei  par  ■•  B.  DBHARÇAT  (1). 

La  note  précédente  de  M.  Fittig  a  conduit  Tauteur  à  répéter  ses 
premières  expériences  (2)  qu'il  a  trouvées  parfaitement  exactes. 

De  plus,  il  a  reconnu  que  le  seul  acide  solide  contenu  dans 
l'essence  de  camomille  est  l'acide  angélique  fusible  à  45®  et  que 
l'acide  isomère  fusible  à  ôl*"  résulte  de  Taction  de  la  chaleur  sur 
l'acide  aqgélique.  Cette  transformation  est  complète  par  une 
ébuUition  de  10  heures  au  réfrigérant  ascendant  ou  par  l'action 
d'une  température  de  300®  pendant  deux  heures  on  tubes  scellés. 
L'acide  sulfurique  concentré  opère  la  même  transformation  isomé- 
rique à  100«. 

L'acide  angélique  cristallise  dans  le  type  clinorhombiqiie  ;  son 
isomère,  dans  le  type  triclinique. 

(1]  Comptes  rendus^  U  lxxxiii,  p.  90G. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1400. 
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L'auteur  représeate  Ruade  ogétiqne  par  la  formule  \ 

OCPH  ' 

GH3-(!;h-GH  =CH» 

qui  rend  très-bien  compte  de  sa  transformation  isomérique  et  de 
ses  autres  réactions. 

Quant  à  l'acide  liquide  qui  accompagne  l'acide  angélique  et 
que  M.  Fittig  pense  être  identique  à  l'acide  méthacrylique,  l'au- 
teur fait  remarquer  que  la  proportion  des  divers  acides  de  l'es*  . 
sence  de  camomille  varie  beaucoup  avec  les  réooUea.  L'esaoïûa  | 
examinée  par  lui  ne  contenait  que  fort  peu  d'acide  liquide^  qpi  ^ 
paraissait  être  de  l'acide  valérianique.  Enfin,  il  fait  remanjtter  [ 
que  la  saponification  des  éthers  de  l'essence  de  camomille  ne  loi  ^ 
a  jamais  fourni  que  les  alcools  amylique  et  butyliqùe,  fût  égao  ^ 
lement  mis  en  doute  par  U.  Fittig.  l 

Sur  le  ehlMnuMi  margariqme  et  sur  ses  dériTéftf  ^ 

par  ■.  A.  VIIXIEBS  (1).  = 

Le  chlorare  margarique  C*«H^C10  a  été  préparé  par  l'aelioa   ■ 
de  PCI'  sur  le  margarate  de  sodium.  La  réaction  commence  i  « 
froid;  lorsqu'on  chauffe  ensuite,  la  masse  se  prend  en  gelée.  Poar  i 
la  maintenir  liquide,  il  est  bon  d'ajouter  de  temps  en  temps  un 
peu  de  benzine  sèche.  La  réaction  terminée,  on  dissout  le  produit 
dans  la  benzine  bouillante,  on  filtre  à  chaud  et  Ton  évapore  la 
benzine  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  Le  chlorure  de 
margaryle  reste,  coloré  en  brun  par  des  matières  étrangères. 

Le  chlorure  de  margaryle  fond  vers  50*  ;  l'eau  froide  ne  le  dé* 
compose  que  lentement,  mais  l'eau  chaude  le  dédouble  en  HCI  et 
acide  margarique. 

Anhydride  marg^arîque,  —  Il  se  produit  par  Faction  du  chlo- 
rure de  margaryle  sur  le  margarate  de  sodium  sec  vers  150*.  On 
reprend  parla  benzine  bouillante,  on  filtre  et  Ton  chasse  la  ben- 
zine par  distillation.  Cest  une  masse  blanche  et  cassante,  fusible 
vers  64®. 

Cblorhydro-dimargarine  CaH«(HCl)(C<«HMO«)«.  —  On  chauffe 
le  chlorure  margarique  avec  */«  é(|uivalent  de  glycérine  sèche.  H 
se  produit  en  même  temps  un  peu  de  monomargarine.  On  ieoii^ 
ces  glycérides  en  traitant  successivement  le  produit  par  l'eau,  par 

(I)  Comptes  rendus,  t  lxxxiii,  p.  901. 


leur  >  annonce  qoe  h  qiierdle  foornit  dé  la  benzine  par 
de  radde  iodbydriqae.  n  se  produit  en  môme  temps  un 
nibàz  iodé»  qp'one  action  plus  complote  de  Taoide  iodhy- 
oonvertît  en  hydrure  d'hezyle  (yH*\  bouillant  vers  65% 
i,  ind^)endamment  du  liquide  iodé,  l'auteur  a  trouvé  de  la 
3  CnW  et  èaphéaoIàBnB  les  produits  secondaires  de  lia 
n  de  Tacide  iodbydrique  sur  la  quercite.  La  quinone,  ainsi 
fdroquinone,  se  fbrme  du  reste  aussi  par  les  réactions  qui 
nent  naissance  en  partant  de  Tacide  quinique.  La  quer- 
ire  donc  une  grande  analogie  avec  ce  dernier  et  forme  en 
e  sorte  le  trait  d\mion  entre  la  série  grasse  et  la  série 
[que.  L'auteur  représente  la  quercite  et  l'acide  quinique 
formules 

(yH^OHy       et       (?H2(0H«)*CHW, 

ourrait  aussi  écrire 

C«HV)H)»        et       C«ir(OH)*COaH. 

rammes  de  quercite,  traités  par  1  kilogramme  envirQu 
iodbydrique,  ont  donné  4^  de  benzine  ;  1  gramme  de  phé- 
XNrps  acides  diasous  par  l'éther  ;  2  gronmes  de  quinone  et 
Kiuinone;  1  gramme  d'autres  quinones  et  congénères; 
une  de  prodaîla  iodés  volatils  transformables  en  G*H^*. 


(  ■<aili«ltiiHS  dto  l*iMMe  éto<nMirgarlq«e  proévltes  par 
ki  hoBMve  «t  par  la  ghalwitt  ptr  ■.  S.  CLOBZ  (S). 


■1a  il' JT* laa/tiwu»/»A  vÉtwniMm  ^mmfamma      ik    1*Al*t  <Ia    tfXvnikviAA 
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L'auteur  représeate  Pàcide  ongétique  par  la  formule 

CO^H 
CH3.(!;h-CH  =CIP 

qui  rend  très-bien  compte  de  sa  transformation  isomérique  et  de 
ses  autres  réactions. 

Quant  à  l'acide  liquide  qui  accompagne  Tacide  angélique  et 
que  M.  Fittig  pense  être  identique  à  l'acide  méthacrylique,  rior 
leur  fait  remarquer  que  la  proportion  des  divers  acides  de  Tes* 
sence  de  camomille  varie  beaucoup  avec  les  récoUes.  L'esaoBoa 
examinée  par  lui  ne  contenait  que  fort  peu  d'acide  liquide^  qÉ 
paraissait  être  de  l'acide  valérianique.  Enfin,  il  fait  remarqMr 
que  la  saponification  des  éthers  de  l'essence  de  camomille  ne  lu 
a  jamais  fourni  que  les  alcools  amylique  et  butyliqùe,  iSait  égi- 
leinent  mis  en  doute  par  M.  Fittig. 


Sur  le  ehlttrarci  wrgariqme  et  sur  ses  dérivtef 

par  ■.  X.  WWLUXMS  (1). 

Le  chlorate  margarique  C*«H**C10  a  été  préparé  par  Fi 
de  PCI'  sur  le  margarate  de  sodium.  La  réaction  oommenee  i 
froid;  lorsqu'on  chauffe  ensuite,  la  masse  se  prend  en  gelée.  Poer 
la  maintenir  liquide,  il  est  bon  d'ajouter  de  temps  en  temps  un 
peu  de  benzine  sèche.  La  réaction  terminée,  on  dissout  le  produit 
dans  la  benzine  bouillante,  on  filtre  à  chaud  et  Ton  évapore  la 
benzine  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  Le  chlorure  de 
margaryle  reste,  coloré  en  brun  par  des  matières  étrangères. 

Le  chlorure  de  margaryle  fond  vers  50^  ;  l'eau  froide  ne  le  d^ 
compose  que  lentement,  mais  l'eau  chaude  le  dédouble  en  HGl  et 
acide  margarique. 

Anhydride  margarique.  —  Il  se  produit  par  Tactîon  du  chlo- 
rure de  margaryle  sur  le  margarate  de  sodium  sec  vers  450".  On 
reprend  par  la  benzine  bouillante,  on  filtre  et  Ton  chasse  la  ben- 
zine par  distillation.  Cest  une  masse  blanche  et  cassante,  fiisîMe 
vers  64®. 

Cblorhydro'dimargarine  CaH«(HCl)(C<6H3«0«)«.  —  On  chanA 
le  chlorure  margarique  avec  */«  équivalent  de  glycérine  sèche.  H 
se  produit  en  même  temps  un  peu  de  monomargarine.  On  isola 
ces  glycérides  en  traitant  successivement  le  produit  par  l'eau,  par 

(I)  Comptes  rendus,  t  lxxxiii,  p.  901. 
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l*6ttier  el  par  la  ehan.  Oa  les  sépare  Tuoe  de  rentre  par  féùtem 
bouillant  :  la  margarine  se  dépœe  en  majeure  partie  en  graoe- 
mamelonnée,  par  le  refroidieBemettl.  Le  chlortiycifo-dimargarîiie 
reste  ensuite  sens  la  forme  d%me  masse  cassante,  tesible 
vers  44*, 


fteelierelMs  aar  la  qssfeltef  par  ■•  L.  PAUIUBR  (|). 

L'auteur  a  annoncé  que  la  quercite  fournit  de  la  benzine  par 
Faction  de  Tacide  iodhydrique.  Il  se  produit  en  môme  temps  un 
corps  huileux  iodé,  q|u*une  action  plus  complète  de  Tacide  iodhy- 
drique convertit  en  hydrure  d*hexyle  C^*^,  bouillant  vers  65% 

Ehfin,  indépendamment  du  liquide  iodé,  l'auteur  a  trouvé  de  la 
quinoûe  CmK)*  et  du/>Â^iio/dans  les  produits  secondaires  de  fît 
réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  quercite.  La  quinone,  ainsi 
que  rhydroquinone,  se  forme  du  reste  aussi  par  les  réactions  qui 
lui  donnent  naissance  en  partant  de  l'acide  quinique.  La  quer- 
cite offre  donc  une  grande  analogie  avec  ce  dernier  et  forme  en 
quelque  sorte  le  trait  d'union  entre  la  série  grasse  et  la  série 
aromatique.  L'auteur  représente  la  quercite  et  l'acide  quinique 
par  les  formules 

C«H^0H2)5       et       C«H^0H«)*CHK)2, 

qu'on  pourrait  aussi  écrire 

CTr(OH)»        et       C«H^(OH)*CCPH. 

16  grammes  de  quercite,  traités  par  1  kilogramme  environ 
d'acide  iodhydrique,  ont  donné  4^  de  benzine  ;  1  gramme  de  phé- 
nol et  corps  acides  dissous  par  l'éther  ;  2  gnunmes  de  quinone  et 
d'hydroquinone ;  1  gramme  d'autres  quinones  et  congénères; 
1  gramme  de  produits  iodés  volatils  transformaUes  en  G^H^*. 

9mr  les  atodlflcailoBS  de  raeMe  éhevHMrgarlqme  produites  fttr 
te  hudère  et  par  la  ehaleiir  f  par  ■.  S.  CLOBZ  (%)• 


L'huile  d*Elœocoeca  vermda  renferme,  à  Tétat  de  glycéride, 
78  Vo  ^'^^  ^^^^  fusible  à  48<»,  V acide  ékoomargarkpte  (précédent 
ment  nommé  acide  margarolique  par  Tauteur  ;    Voj.  t.  XX VI^ 

(1)  Comptes  renduSt  t.  lxxxjii,  p.  90S. 

(2)  Comptes  rendus,  U  Lzzziii,  p.  949. 
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p.  286).  Cette  glycéride  possède  la  propriété  curieuse  de  se  so- 
lidifier sous  rinfluence  de  la  lumière,  sans  changer  de  composi- 
tion. La  composition  de  Tacide  lui-même,  séché  i  110*  dans  un 
courant  d'hydrogène,  est  C<^H«>0«  (et  non  C"Hîm>0»).  C'est  un 
corps  non  saturé,  qui  attire  rapidement  l'oxygène  de  l'air. 

Lorsqu'on  expose  à  la  lumière  la  solution  éthérée  ou  sulfocar- 
bonique  d'acide  élaeomargarique,  et  qu'on  évapore  ensuite  le  dis- 
solvant dans  un  courant  d'hydrogène,  il  reste  un  acide  fusible  à 
71<*,  mélangé  d'une  petite  quantité  d'un  acide  liquide.  Avec  une 
solution  alcoolique  saturée  à  froid,  cette  transformation  s'effectue 
rapidement  et  se  manifeste  par  la  production  de  cristaux  lamel* 
laires  qui  remplissent  le  liquide.  Séché  à  110°  dans  un  courant 
d'hydrogène,  cet  acide  que  l'auteur  nomme  acide  élœostéarique 
possède  la  composition  de  l'acide  élaeomargarique.  U  est  contenu 
à  l'état  de  glycéride  dans  Thuile  cYElœococca  conservée  au  so- 
leil. 

Lorsqu'on  cherche  à  obtenir  par  synthèse  les  glycérides  des 
acides  élaeomargarique  et  élseostéarique,  on  n'obtient  que  des 
corps  gras  neutres  qui  restent  liquides  et  qui  ne  fournissent  plus 
les  acides  primitifs  par  la  saponiflcation. 

Chauffés  seuls  dans  des  tubes  contenant  de  l'hydrogène,  ces 
acides  se  transforment  en  acides  gras  solides.  Cette  transforma- 
tion, qui  commence  déjà  à  125**,  est  complète  après  20  heures  i 
175-180*.  Le  poids  de  l'acide  ne  change  pas. 

L'auteur  nomme  l'acide  liquide  acide  élœolique;  cet  acide  esl 
celui  qui  se  forme  aussi  en  petite  quantité  par  l'action  de  la  lu- 
mière sur  l'acide  éla3omargarique. 

S«r  la  fermenta tloB  de  la  glycérine i  par  ■•  Alb.  FITZ  (!)• 

D'après  Redtenbacher,  la  glycérine  fermente  lentement  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière,  en  fournissant  de  l'acide  pro- 
pionique.  Mais  suivant  M.  Hamel  Rocs  et  suivant  M.  Armslrong 
(t.  XXVI,  p.  284),  cette  assertion  n'est  pas  fondée  et  la  glycérine 
ne  fermente  pas  par  la  levure  de  bière.  M.  Berthelot  a  obtenu  de 
Talcool  en  abandonnant  à  la  fermentation  à  40®  un  mélange  de 
glycérine,  de  craie,  de  caséine  et  d'eau  ;  mais  la  majeure  partie 
dé  la  glycérine  reste  inaltérée  (2). 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschafif  l.  ix.  p.  1848. 

(2)  AnnaJes  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  l.  l,  p.  34G. 
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L'auteur  a  maintenu  à  40»  un  mélange  de  100  p.  de  glycérine 
pure,  de  2000  p.  d'eau,  1  p.  de  phosphate  de  potassium,  0,5:  de 
sulfate  de  magnésium,  2  p.  de  pepsine  et  20  p.  de  craie,  addi- 
tionné d'une  trace  de  schizomycète.  Celui-ci  augmente  rapide^ 
ment  et  après  deux  jours  la  fermentation  est  très*active,  elle  est 
terminée  après  dix  jours;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de 
l'acide  carbonique.  Quant  aux  autres  produits,  ils  sont  formés 
d'alcool  butylique  normal  et  d'acide  butyrique  normal  (12,3  Vo^e 
butyrate  calcique  pour  100  de  glycérine).  L'alcool  ordinaire  n'ap- 
paraît qu'en  petite  quantité,  ainsi  qu'un  acide  gras  supérieur, 
sans  doute  de  l'acide  caproîque. 

I^a  glycérine  ne  fermente  pas  sous  l'influence  du  Mucor  race- 
iBOSuSy  qui  se  développe  dans  le  liquide  aussi  longtemps  que  ce- 
lui-ci tient  de  l'oxygène  en  dissolution  et  qui  provoque  la 
combustion  mais  non  la  fermentation  de  la  glycérine.  Si  cette 
dernière  est  très-concentrée ,  elle  tue  le  ferment  en  agissant 
comme  déshydratant. 

Sar  les  dérivés  de  l'asparaglae |  par  ■•  J.  GUiUtBSClII  (I). 

L'auteur  a  reconnu  que  le  dérivé  qu'il  a  décrit  antérieurement 
(t.  XXV,  p.  463)  est  identique  avec  celui  obtenu  par  M.  Gri- 
maux  et  que  sa  composition  se  représente  par  la  formule 

C*H"»AzK)3=C*H8Az203+GH*A220— (AzH3.  H^O). 

Asparaginc.  Urée. 

Celte  malyluramide  se  transforme  par  raclion  de  l'acide  chlor- 
hydrique  en  acide  malylurciqae  C'*H®Az*0*,  qui  se  produit  aussi 
directement  par  l'action  de  Turée  sur  l'acide  aspartique  à  125- 
130o. 

Le  sel  d'argent  de  cet  acide  a  toujours  accusé  à  l'analyse  un 
déflcit  de  1,4  à  1,6  ^/q  d'argent.  Le  sel  de  baryum  renferme 

(C»H5Az20*)2Ba+4H20. 

D'après  Plisson  et  Henry,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  sont 
sans  action  sur  Tasparagine.  Cette  assertion  n'est  pas  fondée. 
Le  brome  agit  énergiquement  sur  Tasparagine  en  suspension 
dans  l'eau;  il  se  dégage  HBr  et  CO^  et  la  solution  renferme, 
outre  un  peu  de  bromoforme,  du  bromure  d'ammonium  et  de  la 

(1)  Deutsche  cbemische  Geaeliacbaft,  t.  ix,  p.  1435.  —  Corresp.  ilalieone. 
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et  de  tai  xHiBROiiACBi^ftiiimu  Oa  eidôve  cee  demîèree  ptr 
Féther  et  Ton  fini  crisiaHMr  le  résidu  de  la  eohitioaélliécée  diiM 
FeaQ  booilhmte;  la  trftronMtoétenide  (âiaible  à  120-121'')  se  dé- 
pose en  premier  lieu*  et  les  eenz^mères»  additkMuéee  d'ammo- 
niaque, abandomtent  la  dibrmnaGétamide  après  84  heiures.  Getta 
dernière  fond  à  156-157*;  l'une  et  l'autre  se  subliment  sans  dé> 
oomposition» 

La  potasse  bouiUante  dédonUerapidenrant  la  tribromacétamidi 
en  bromoforme,  ammoniaque  et  carbonala  de  potaeaîum. 

La  formation  de  ees  deux  dérivés  broméede  l'aoétamide  a  Uai 
suivant  les  équations  : 

C*H»A2K>5+8Br2 = CPïPBraAzCH-SHBr+AiH^ar+CO» 
C*!FAzK)a-MBra= C?H>Br»A«04-4HBt4-A«H^r+€0>. 

L'auteur  admet  que  la  formule  CO.OH-CHÂzH^GH^-COAzH' 
rend  le  mieux  compte  des  réactions  de  l'asparagine. 

L'auteur  indique  les  solubilités  suivantes  de  l'asparagine  et 
de  l'acide  aspartique  dans  l'eau: 

1  p.  asparagina  86  dissout  à  O»      iO^b      SS^"     4a<>      50»  78  100" 

dans  eau 105P,8  55.9    28.3    17,5    11,1  3,6  1,89 

1  p.  ac.  aspartique  se  dis- 
sout à 0»      10-       20»      «)•     45^  60  lêO* 

dans  eau 976p,8  256,4  222,f  149,9  89,S  57,4  lâ,l 

Sur  te  fenBeKtatloB  «letvonqmef  par  ■•  MSh.  FRE  (1^« 

Les  expériences  portent  sur  la  fermentation  du  sucre  de  bit 
et  de  Tinuline  sous  l'influence  du  Mucor  racemosas  et  du  Muc(Jt 
mucedo. 

Voici  les  résultats  observés  : 

Le  Mucor  racemosas  se  développe  dans  une  solution  de 
sucre  de  lait,  mais  il  n'en  provoque  pas  la  fermentation. 

Le  sucre  de  lait  interverti  par  Facide  sulfurique  fermente  faci* 
lement. 

Le  ferment  est  incapable  d'intervertir  le  sucre  de  lail. 

L'inuline  ne  fermente  pas  sous  Tinfluence  du  Mucor  rêcena^ 
sus;  mais  celui-ci  fait  fermenter  la  lévulose  qui  en  dérive. 

QuaDlUés  éf  alcool  produites  par  la  fermeoiaiioa  du  moûL  -^ 

(1)  DeirtMàe  ebemische  Gw^lMchêtt^  I.  n.  p.  i85i. 


.  '  t 


imjomàMQin^ 


làpÊàÊÈÊJÊm  JÉhi  al  mi  €aviroa  trois  fois  plus  forte  psc  1a 

psr  la  JAitfM*  muceda. 


p»  M.  MàliHAlM  (1), 


Lteteor  a iMSBMi  ^pa  rsleool  smyliqoe  inactif  csaiioiu  dans 
MMii  4a  faiflwatsiifla  ttt  idantique  aveo  celui  fu'txi  obtàesïi  en 
buMmaBl  Buaososifaswol  ralÔMri  bai^Uque  da  fermeatatian 
flB  ^fanure  de  butyle,  acide  valérique,  aldéhyde  valétiqae  et 
iloool  amylique.  Le  sulfiunylatede  baryum  obtenu  avec  cet  alcool 
wAmaa  tfK);  ifiO  grammes  tfeau  diaschrent  9^J  de  ce  sel 
i  iO*.  L'aloool  inactif  hn-mèma  se  dissout  à  18-14'^  dans  60  pap- 
fM  AlBaOt  ei  la  sobrtioB  sa  trouUe  lorsqu'on  la  chaufife  i  SO**. 

Qumllë  seul,  oa  avec  S  Vo  d'eau,  i  250"»  cet  alcool  reste  inao* 
tif.  Voici  la  densité  à  0*  et  le  point  d'ébuUition  de  quelques  déri« 
i<s  de  cet  alcool: 


nuttité. 

P.  iTtiiaD. 

Pression. 

Alcool  ÎDSctif ^... 

03SS8 

181S4 

747-» 

CaUorure  d*amyle 

0,8928 

98».9 

7S4 

Bromure  d*amyle 

1,2358 

i«y,4 

745 

Acétate  d'amyle 

0,8888 

i88*.8 

714 

Valérate  d'amyle 

0,8700 

190*.8 

748 

Le  valérate  d'amyle  avait  été  obtenu  par  Toxydation  directe  de 
i'aloool.  L'acide  valérîque  séparé  de  cet  éther  bouillait  â  174*1 
(pression  de  724""). 

L'auteur  a  reconnu,  contrairement  aux  assertions  de  M.  Bac- 
khowen»  et  conformément  à  celles  de  M.  Le  Bel,  que  l'alcool 
amylique  lévogyre  est  converti  en  alcool  inactif  par  l'action  de  la 
soude  bouillante,  mais  que  jamais  il  ne  se  produit  ainsi  d*alcooI 
droit,  qu'on  parte  de  ralcool  gauche  ou  de  Talcool  inactif. 


âe  Is  lé¥«lMei  ptf  ■.  H.-D.  KmVSEHANll  (î). 


H.  Linnemann  a,  comme  on  sait,  transformé  le  sucre  interverti 
eamannite,  par  Tamalgame  de  sodium.  Cette  transformation  a  été 
confirmée  par  divers  auteurs,  notamment  par  M.  Bouchardat,  qui 


(1)  Deutsche  chemiBche  Gesellachâft,  t.  ix,  p.  1437  ei  1603.  -  Corr.  itol. 

(2)  Deutaehe  ehemiscbe  OêseUschtJÈt  ^  'z,  p.  1465. 
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Ta  réalisée  à  Taide  de  la  glucose.  L*auteur  a  entrepris  des  expé- 
riences semblables  avec  la  lévulose  pure,  préparée  par  Tinuline. 
La  mannite  obtenue  est  identique  avec  celle  dérivée  de  la  glucose, 
et  cette  identité  a  été  vérifiée  sur  son  dérivé  nitrique  et  sur  Tio- 
dure  d'hexyle  produit  par  Faction  de  l'acide  iodhydrique. 


HotMijpe  de  l'azote  Bltrlq«e  dums  lea  snbstaiiees  ori^alqmes.  Ces* 
posItloB  eklmlq«e  de  divers  eoCons-poadres  (eotoa  eoi>rl«é 
d*Abel,  papier-eoUodloB^  eollodlom)  i  par  HM.  P.  CMAMTMIl  d 

M:  PBIXBT  (1). 

Les  auteurs  dosent  Tazote  dans  le  coton-poudre,  la  nitroglycé- 
rine, etc.,  en  réduisant  ces  corps  par  le  sulfate  ferreux  (sulfate tie 
fer  et  d'ammoniaque)  et  mesurant  le  gaz  dégagé,  ou  bien  titrant 
par  le  permanganate  la  quantité  de  sulfate  ferreux  non  transfor- 
mée en  sulfate  ferrique. 

L'analyse  complète  du  coton-poudre  comprimé  d'Abel  les  a  con- 
duits à  la  formule  C**H300*,  5Az*0^  et  non  à  celle  de  la  trinitro- 
cellulose  C**H**0'',Az*05.  Du  coton  azotique  préparé  par  les 
auteurs,  ainsi  que  le  collodion  russe,  ont  conduit  au  même  résul- 
tat. Quant  au  papier  pyroxylé,  ils  lui  assignent  la  formule 
Ci«H<»0«Az«05. 


S«r  la  eomposltlon  du  ooton-pondre i  par  M.  F.-A..  ABBI^  {% 


V 


A  l'occasion  de  la  note  précédente,  Tauteurfait  remarquer  qu'il 
a  assigné  la  formule  de  la  Irinitrocellulose,  non  au  coton-poudre 
comprimé  préparé  suivant  sa  méthode,  mais  au  coton-poudre  le 
plus  explosible,  obtenu  suivant  les  procédés  de  Schœnbein  et  de 
Lenk  et  puriUé  par  un  lavage  avec  de  l'éther  et  de  TalcooL 

Le  coton-poudre  fabriqué  en  grand  est  toujours  un  mélange  de 
trinitrocellulose  et,  en  proportions  variables  : 

a)  De  produits  (s'élevant  jusqu'à  1  Vo)  dérivés  des  substances 
grasses  ou  résineuses  qui  accompagnent  la  fibre  de  coton  ; 

ib)  De  4  à  5  ^/o  de  cellulose  ayant  échappé  à  l'action  des  acides; 

c)  De  matières  minérales  (jusqu'à  0,5  Vo)  ; 

d)  De  produits  nitrés  (s'élevant  à  12  Vo)  nioins  explosibles  que 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  707. 
(i;  Comptes  reDdus,  t.  lxxxiii,  p.  1011. 
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Il  trinitrocellulose,  solahles  dans  les  mélanges  (Takool  et  d*é^ 
Hier. 

Voici  la  composition  élémentaire  d'un  coton-poudre,  fabriqué  à 
Walsluun-Abbey. 

Carbone 25,64  25.73 

Hydrogène 2,76                2,77 

Axole 12.93  12,98 

Cendres 0,36                 < 

Oxygène 58,31  58,52 

La  seconde  colonne  indique  la  composition  après  déduction 
des  cendres. 

Cet  échantillon  était  composé  de  85  9/q  de  trinitrocellulose, 
fO  %  ^^  produits  solubles  dans  l'alcool  et  Téther  (composition 
voisine  de  celle  de  la  dinitrocelluloso)  et  envii*on  5  Vo  ^^  cellulose 
non  attaquée. 


!¥•«▼«•«  HM^de  de  fonMitloB  de  l'asobeBildei  par  MM.  ■•  AIV- 

8CHUETZ  et  G.  SCHVLTZ  (1) 

On  ne  connaît  que  deux  dérivés  diamidés  du  diphényle,  sur 
douze  que  fait  prévoir  la  théorie  :  ce  sont  la  benzidine  et  la  diphé- 
nyline.  Dans  la  benzidine,  chaque  groupe  benzique  contient  uii 
reste  AzH'  dans  la  position  para,  par  rapport  à  la  soudure  des 
deux  groupes.  Quant  à  la  diphényline,  on  n'a  d'indication  que 
sur  la  position  d'un  des  restes  AzH^  qui  occupe  de  même  la  posi- 
tion para. 

Les  auteurs  se  sont  proposé  d'essayer  la  synthèse  des  diamido- 

diphényles  isomériques,  les  uns,  par  Taction  du  sodium  sur  un 

mélange  de  bromobenzine  et  des  diverses  diamidobromoben- 

zines  ;  les    autres,   par  l'action  du  sodium  sur  les  bromanilines. 

L'idée  n'est  pas  nouvelle,  car  M.  Glaser  a  pensé  avoir  obtenu  la 

benzidine  par  l'action  du  sodium  sur  la  bromaniline/)0r/?  (fusible 

à  63**).  En  répétant  cette  expérience,  les  auteurs  ont  obtenu  non 

\a  benzidine  C<«H«  (AzH«;«,  mais  Vazobcnzido  C"H*oAz«.  Cette 

expérience  n'infirme  pas  celle  de  Glaser,  car  la  réaction  peut 

donner  lieu  à  de  Thydrazobenzide  C*^li*^Az*  qui,  comme  on  le 

sait,  peut  se  transformer  en  benzidinesousT  influence  des  acides; 

A)  Deutsche  cbemiscbe  Gescllschaft,  t.  ix,  p.  1398. 
(2i  Zeilschrifl  fur  Chemie,  186G,  p.  310. 
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or,  H.  Glaser  a  isolé  sa  benzidine  sous  forme  de  griflite, 

avoir  repris  le  produit  de  la  réaction  par  Tacide  suifurique. 


S«r  les  dérivés  axoiqaes  Iodés  et  br«aiés  de  Im 

par  M.  8.  CiABJSIBL  (1). 

DÉRIVÉS  DEIAMÉTABROlfOiaTROBENZIIfE  (fuslble  à  50*).  Oo  SCut 

bouillir  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  6Sp  de  bromoni- 
trobenzine,  de  50p  d*alcool  à  90*  et  de  8p  de  potasse  caustique. 
Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  Teau,  a  été  soumis  à  plusieurs 
cristallisations  dans  Talcool  bouillant,  puis  dans  l'acide  acétique 
bouillant.  On  a  obtenu  ainsi  Yazoxydibivmobenziae  (métt) 
CH^Bi^Az'O.  Celle-ci  cristallise  en  larges  prismes  jaunes, 
fosibles  à  lll-iil'^5,  solubles,  surtout  a  chaud,  dans  l'éther  et 
dans  l'acide  acétique  glacial,  presque  insolubles  dans  Falcod, 
solubles  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  la  nitrobenzine 
chaude.  Elle  se  volatilise  sans  résidu  sur  la  lame  de  platine. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  I 
froid,  rouge  de  sang  à  chaud. 

L'ébulUtion  prolongée  de  Tazoxydibromobenzine  avec  une  so- 
lution alcoolique  de  sulfure  ammonique  la  transforme  en  A^dra- 
ModibromobeDzine  (meta)  C^^H'^Br'Az^,  qui  se  précipite  par  red- 
dition d'eau  et  qui  cristallise  dans  ralcool  bouillant  faible  en 
prismes  compactes,  rougeâtres,  ou  en  amas  de  fines  aiguilles. 
Ce  corps  fond  à  107-109''  ;  il  est  soluble  dans  la  benzine,  Téther, 
la  nitrobenzine,  ralcool  chaud,  le  sulfure  de  carbone. 

M,  Werigo  a  déjà  signalé  une  hydrazodibromobenzine  fusible 
à  110®,  accompagnant  un  isomère  fusible  à  120^  et  produit  par  la 
réduction  de  Tazodibromobenzine  fusible  à  205**.  Plus  tard 
(t.  XIX,  p.  370),  il  n'a  obtenu  ainsi  que  rhydrazodibromobenzine 
ftisible  à  130^,  qui  appartient  à  la  série  para, 

Azodibromobenzine  (mêla)  C**H*Br*Az*.  —  Elle  se  produit  par 
l'ébullition  de  la  solution  alcoolique  du  corps  précédent  avec  le 
chlorure  forrique.  Elle  forme  des  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 
125^,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  solubles  dans  la  ben- 
zine et  dans  l'éther. 

Métadibvomobenzidine. —  Cet  isomère  de  rhydrazodibromoben- 
zine se  produit  par  l'ébuUition  de  cette  dernière  avec  l'acide  chlor- 

(1)  Deaische  chemi$cbe  Gesellachàft^  t.  ix,  p.  1405. 
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hydrique.  Elle  forme  de  petits  cristaux  rboaàHnâmxx  brilknts, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  le  sulAire  de  ofirbone, 
assez  solubles  dans  Palcool  bouillant  et  dans  l'éttier,  la  beiaeine 
et  la  nitrobenzine ,  fusibles  à  lSlo,5<-152*.  Le  dilorhydnito 
G^^HioAzSBr',  ma  se  prébipite  en  lamelles  blandies  par  l'iKldl- 
tion  de  HGl  concentré  à  sa  solution  chlorhydrique. 

DÉRIVÉS  DE    LA    PARA-IODONITROBEIfZINE   (fusible  à    172**).    —  La 

paraiodonîtrobenzine  a  été  transformée  en  parazoxjrdîiodobeD'^ 
zine  C^'H'i'Az^O  par  rébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique. 
L'azoxyiodobenzine  cristallise  en  lames  jaune-clair,  fusibles  à 
199-199^^5,  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  la 
nitrobenzine  chaude,  presque  insolubles  dans  Talcool  froid^  peu 
solubles  dans  Talcool  bouillant,  dans  Tacide  acétique  et  dans 
réther. 

Hydrazodiiodobenzine  (para).  — Lamelles  ou  aiguilles  aplaties 
jnimâtreSi  obtenues  par  l'action  du  sulfure  ammonique  sur  le 
corps  précédent,  en  tubes  scellés,  à  100®.  Elle  est  assez  soluble 
dans  Talcool  froid,  facilement  soluble  dans  Talcool  bouillant»  Ta- 
cide  acétique,  la  benzine.  Elle  fond  au  delà  de  100®  et  noircit  rapi- 
dement. Le  chlorure  ferrique  (ainsi  que  le  noir  animal)  la  trans- 
forme en  azodiiodobenzine  (para)  CH^'Âz^,  qui  forme  des 
lamelles  rougeâtres,  fusibles  à  237o. 

Ce  composé  se  produit  aussi  lorsqu'on  dissout  l'azoxydiiodo- 
benzine  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud.  La  solution 
rouge  abandonne  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles 
brunes,  à  reflets  métalliques  bleuâtres,  tant  qu'elles  sont  baignées 
par  le  liquide.  L'addition  d'eau  à  la  solution  sulfurique  donne  un 
précipité  brun  qui  est  identique  avec  l'azodiiobenzide  ci-dessus, 
après  cristallisation  dans  la  benzine.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  la 
benzine  bouillante  et  dans  CS^. 

DÉRIVÉS  DE  LA  métaiodonitrobenzine  (fusiblc  à  56o).  —  Ils  ont 
été  obtenus  comme  les  dérivés  para  précédents. 

Azoxydiiodobenzide  (mêla)  C*^H®I*Az'0.  —  Aiguilles  aplaties 
jaques,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  Palcool 
bouillant  et  dans  l'acide  acétique,  ainsi  que  dans  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone  et  la  nitrobenzine,  complètement  volatiles  sur 
la  lame  de  platine. 

Hydrazodiiodobenzide  (jîie/fl).— Agrégations  cristallines  sphé- 
roïdales,  fusibles  à  SO-QO"",   volatiles  sans  résidu  sur  la  lame  de 
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platine,  facilement  solubies  dans  les  dissolvants  oi-dessus.L*acide 
chlorhydrique  en  sépare  de  Tiode. 

Azodiiodobenzide,  — Belles  aiguilles  rouge-orange,  fusibles  I 
lôO»,  peu  solubies  dans  l'alcool,  très-solubles  dans  les  autres 
dissolvants,  surtout  à  chaud,  volatiles  sans  résidu. 


Sor  quelques  dérivés  halogènes  des  Bltrofoluèuss  IsosiéiiquMi 

par  ■.  C.  WACHENDOEFF  (1). 


Lorsqu'on  soumet  les  nitrotoluènes  à  Taction  du  chlore  ou  do 
brome,  à  une  température  supérieure  à  100*,  il  y  a,  dans  la  plu« 
part  des  cas,  substitution  dans  la  chaîne  latérale.  Ainsi  le  parani- 
trotoluène,  chauffé  en  tubes  scellés  à  ISS-lâO*"  avec  du  brome, 
fournit  le  iroiMwre  de  paranitrobenzyle^  composé  fusible  à  99-100* 
et  cristallisant  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  feutrées  et 
soyeuses  ;  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  l'éther  et  l'aloocl, 
qui  Tabandonnent  en  tables  par  l'évaporation  lente.  Il  irrite  vive-  . 
ment  la  peau  et  les  yeux.  . 

Le  di bromure  de  parant trobenzylène  s'obtient  de  même,  avec  « 
un  excès  de  brome.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  ilais- 
ceaux  de  fines  aiguilles  ou  en  lamelles  rectangulaires,  fusibles  l 
82-82'',5.  Il  fait  aisément  la  double  décomposition  avec  les  sels 
de  sodium  et  d'argent. 

Le  dérivé  tribromé  paraît  se  former  de  môme,  à  une  tempéra-  ' 
ture  plus  élevée;  mais  on  n'a  pas  pu  Tisoler,  en  raison  de  son  ;- 
instabilité.  ^ 

Le  chlorure  de  paranitrobenzyle  se  produit  par  l'action  d'un  . 
courant  lent  de  chlore  sur  le  paranitrotoluène  chauffé.  ^ 

Il  fond  à  73""  et  est  identique  avec  celui  que  MM.  Beilstein  et  £ 
Geuther,  ainsi  que  M.  Grimaux,  ont  obtenu  par  la  nitratioo  da  '^. 
chlorure  de  benzyle.  ^ 

L'auteur  n'a  pas  pu  pousser  plus  loin  la  substitution  du  chlore  '\ 
dans  le  groupe  méthylique. 

Si  au  lieu  d'employer  le  chlore  gazeux,  on  fait  usage  d'un  com- 
posé abandonnant  facilement  du  chlore,  par  exemple  SbCP,  1> 
substitution  a  lieu  dans  le  noyau  benzique  et  l'on  obtient  le  tûéi^ 

(1)  Deutsche  chemische  GeneUschaft  ^  l.  ix,  p.  1345,  et  Liebig^s  Aam^^ 
der  Chemie^  l.  clxxxv,  p.  259. 
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chk^opêrëiûitoiohiène.  Ce  produit  se  dépose  dans  l'alcool  bouil- 
hat  en  longs  orisUnuc  adculaires,  ftasibles  à  64-65'',  solubles  dans 
riloool,  rëther,  Faoîde  acétique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  qui  rabandonne  en  aiguilles  déliées  par  le  refroidisse- 
meat.  Il  est  très-volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  L'oxydation  le 
transforme  en  acide  paranitrométacUorobenzoîque. 

Le  méUadîrololuàae^  traité  à  chaud  par  le  brome,  fournit  le 
loQmure  de  méiênHrobeBxjIe  et  le  dibromure  de  métanitrobea* 
iftène.  Le  premier  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  fines  ai- 
galles  ou  en  lamelles,  fio^ibles  à  ST-SS"".  Le  second  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques  ;  il  fond  à  lOl-lOS"". 

Le  dérivé  triluromé  n'a  pas  pu  être  obtenu,  pas  plus  que  le  dé- 
nié monochloré  benzylique. 

VortboDiêfotoloèae  se  comporte  tout  autrement.  Chauffé  avec 
da  brome  à  100^,  en  tubes  scellés ,  il  ne  donne  que  le  di- 
bromorthonitrotoluène,  cristallisé  en  grandes  tables.  Après  plu- 
iisiirs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  ces  dernières  se 
transforment  en  petites  aiguilles  blanches,  Aisibles  à  285-226*  et 
BoUimables. 

L'auteur  avait  annoncé  avoir  obtew  le  chlorure  et  le  bromure 
f Mhonitrobenzyle  (t.  XXVI,  p.  84)  ;  mais  les  composés  qu'il  avait 
)btenus  appartiennent  à  la  série  j9«ra  et  provenaient  d'un  orUio- 
litrotolaène  impur. 

te  la  prépAMitlMi  et  les  propriétés  de  l'Indol  et  sur  sa  trans- 
tsnaaUoB  ea  ladigo  hlen  i  par  ■■.  C.  ENGLER  et  JAKECKE  (1). 

La  préparation  de  rindol  par  l'indigo,  aussi  bien  que  par  Tac- 
ion  du  pancréas  sur  Talbumine,  ne  donne  qu'un  rendement 
irès-faible.  Les  auteurs  ont  cherché  à  Tobtenir  suivant  les  indi- 
cations de  M.  W.  Kûhne,  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'albumine 
[t.  XXV,  p.  132),  quoique,  d'après  M.  Kiihno  lui-mùme,  le  pro- 
duit obtenu  ne  soit  peut-être  qu'isomérique  avec  Tindol  de  Tin- 
digo.  Ils  opéraient  dan»  une  capsule  en  tôle  munie  d'un  rebord 
sur  lequel  s'adaptait  un  cône  en  tôle,  qu'on  lutait  avec  de  l'ar- 
gile et  au  sommet  duquel  se  reliait  un  tube  de  verre  conduisant 
les  vapeurs  dans  un  réfrigérant. 
L'albumine  du  sang,  ainsi  que  celle  du  blanc  d'œuf,  a  fourni 

(\)  Deutsche  chemiscbe  GeseJJschaft,  l.  ix,  p.  1411  cl  lil4. 
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ainsi  0,25  %  de  cristaux  d'indol  ;  la  caséine  et  le  gluten  n*en  ont 
donné  que  0^1  ^/q.  Le  rendement  par  la  fermentation  pancréa- 
tique  de  Falbumine  est  de  0,5  Vo  d'après  M.  Nencki  ;  en  outre 
Tindol  ainsi  obtenu  est  identique  avec  celui  de  l'indigo,  tandis 
que  celui  fourni  par  le  procédé  de  M.  Ki'ihne  n*en  est  qu'un  iso- 
mère, comme  on  le  verra  plus  loin. 

L'oxygène  ozonisé  transforme  Tindol  de  M.  Nencki  en  indigo 
bleu  (Nencki).  Le  produit  obtenu  par  Taction  de  la  potasse  sur 
l'albumine  ne  subit  pas  cette  transformation.  Il  se  colore  en  broa 
jaunâtre,  son  odeur  est  remplacée  par  une  autre  odeur  très-pé* 
nétrante  (1),  mais  il  n'y  a  pas  production  d'indigo.  L'indol  del'iiH 
digo  se  comporte  au  contraire  comme  l'indol  pancréatique.  Dans 
les  deux  cas,  une  faible  portion  seulement  de  l'indol  estconvertie 
en  indigo  ;  le  reste  fournit  une  masse  résineuse  brune. 

L'indol  obtenu  par  la  potasse  otTpseudo-indol  diffère  encore  de 
l'indol  pancréatique  par  son  point  de  fusion  qui  est  situé  à  70*  et 
même,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  à  85-86* 
(M.  Kiihne  l'a  même  trouvé,  dans  des  recherches  récentes,  silué 
à  89-91").  Sa  composition  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celle  de 
l'indol,  cependant  la  quanlité.d'hydrogène  a  toujours  été  trouvée 
trop  forte  pour  la  formule  de  l'indol  AzC^H"'  quoique  trop  faible 
pour  la  formule  la  plus  proche  AzC**H^.  La  formule  intermédiaire 
Az*G*'*'H*'*»  n'est  pas  admissible,  car  elle  serait  le  double  de  celle 
déduite  de  la  densité  de  vapeur,  qui  a  été  trouvée  sensiblement 
la  même  que  celle  de  l'indol.  H  est  donc  probable  qu'il  y  a  là  un 
ras  d'isomérie  dont  la  nature  reste  à  établir. 

En  terminant,  les  auteurs  mentionnent  les  tentatives  qu'ils  ont 
faites  pour  transformer  l'indol  en  indigo  par  des  agents  oxydants 
autres  que  l'ozone  (acides  azotique,  chromique,  permanganique; 
peroxydes  d'hydrogène,  de  baryum,  etc.).  Le  résultat  a  été 
négatif  dans   tous  les  cas. 

Sur  le  xylénol  dérlTé  du  métaxylène  t  par  ■•  S.  LAKO  (%• 

En  fondant  avec  de  la  potasse  l'acide  sulfoconjugué  du  xylè^® 
du  goudron  de  houille,  M.  Wurtz  a  obtenu  un  xylénol  fusible    * 

(1)  La  malière  ainsi  produite  offre  une  grande  ressemblance  avec  ceUc^''' 
ré^ullc  de  l'action  do  l'acide  azoteux  sur  ramido-mélhylhenzoyle    (Englcr)' 

[if  Lichig's  Annnlen  dor  Chcmio,  t.  clxxxiî,  p.  30. 
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75<»  et  bouillant  à  213«,5  ;  densité  à  81o  =  0,9709,  en  même  temps 
qu'un  xylénol  liquide,  bouillant  à  210°,5  ;  densité  à  81"  =  0,9700. 
M.  Wroblewski,  en  opérant  de  même,  n'a  obtenu  qu'un  seul  xylé- 
nol, liquide  bouillant  à  214«,2  (corrigé)  ;  densité  à  22«  =  1,023S. 

Comme  le  xylène,  d'après  les  recherches  de  M.  Fittig,  est  un 
mélange  de  deux  diméthylbenzines  isomériques,  il  paraissait  in- 
téressant de  répéter  l'expérience  avec  ces  deux  isomères  isolés. 
A  cet  effet,  l'auteur  a  isolé  le  meta  ou  isoxylène,  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Fittig  et  l'a  transformé  en  xylénol.  Il  a  obtenu  ainsi 
le  xylénol  liquide,  bouillant  à  208*  (corrigé),  par  conséquent  un 
peu  plus  bas  que  celui  de  M.  Wurtz  et  de  M.  Wroblewski. 

Le  sel  barytique  de  l'acide  sulfoconjugué  de  l'isoxylène  est 
peu  soluble  ;  ime  solution  saturée  à  8*  en  renferme  10,8  %.  Les 
sels  de  potassium,  de  magnésium  et  de  sodium  sont  très-solub!es, 
surtout  le  dernier. 

La  nitration  du  xylénol  en  solution  acétique  donne  un  dérivé 
nîtré  volatil  aveo  la  vapeur  d'eau  et  cristallisable  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  68<',5. 

Sur  les  prc»diiltB  de  décomposition  de  la  phénanthraqiilnoiie  par 
la  ehaax  i  par  HH.  AIVSCHUETZ  et  G.  S»CHUL.TZ  (1). 

La  phénanthraquinone  donne,  d'après  M.  Graebe  (t.  XIX,  p.  413) , 
du  diphényle  par  l'action  de  la  chaux  sodée.  En  répétant  ces 
expériences,  suivant  les  -indications  de  M.  Graebe,  les  auteurs 
sont  arrivés  à  des  résultats  tout  différents.  Ils  n'ont  point  obtenu 
de  diphényle,  mais  un  produit  se  dédoublant  par  la  distillation 
fractionnée  et  par  l'emploi  de  dissolvants  en  trois  corps  : 

1»  Un  corps  rouge  à  point  d'ébullition  élevé,  ne  distillant  pas 

avec  la  vapeur  d'eau  ; 
2**  Une  substance  blanche,  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  150°; 

S"*  Un  hydrocarbure  fusible  à  113°  (flùorène). 

La  nature  des  deux  premiers  corps  n'a  pas  encore  été  établie. 
En -présence  de  cette  divergence  fondamentale  entre  leurs  expé- 
riences et  celle  de  M.  Graebe,  les  auteurs  ont  d'abord  vérifié  la 
nature  de  leur  quinone  et  l'ont  reconnue  parfaitement  identique 
avec  la  phénanthraquinone.  La  cause  de  la  divergence  devait 
donc  résider  dans  la  nature  de  la  chaux  sodée  employée.  Celle 

(1)  Deutsche  ch^mische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  liOO. 
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dont  avaient  d'abord  fait  usage  les  auteurs  provenait  de  b 
fabrique  Marquardt  et  était  intitulée  chaux  sodée  par  sodium.  En 
répétant  Texpérience  avec  de  la  chaux  sodée  ordinaire^  le  ré- 
sultat a  été  en  tous  points  identique  à  celui  signalé  par  M.  Graebe; 
on  a  obtenu  du  diphényle  en  quantité  presque  théorique. 

La  diflërence  pouvant  tenir  au  degré  d'hydratation  de  la  chanx 
sodée,  les  auteurs  ont  répété  l'expérience  avec  de  la  chaux  caU 
cinée.  11  se  dégagea  de  Thydrogène  et  il  se  produisit  un  corps 
cristallin  rougeâtre  qui  fut  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 
On  le  partagea  ainsi  en  trois  portions  :  de  300  a  320**,  de  32<)  à 
840o  et  de  340  à  360«  ;  il  resta  un  corps  rouge  comme  résidu. 

La  portion  de  300  à  320^  fournit  du  fluorène  pur,  fusible  â  119* 
par  cristallisations  dans  l'alcool  faible. 

La  portion  de  320  à  340**,  la  plus  abondante,  renferme  du 
fluorène,  en  lamelles  jaunâtres,  de  fortes  aiguilles  qui  cristalli- 
sent dans  l'alcool  faible  en  prismes  volumineux  jaunes,  fusiUes 
à  83-84®,  et  qui  constituent  la  dipbénylénacétone  de  Fittiget 
Ostermayer  (t.  XIX,  p.  168) 

I      >C0. 
(:«H* 

Ce  corps  est  intermédiaire  entre  la 'phénanthraquinone  etle 

diphényle 

GCH^— CO  C«H5 

i  I  et  I       . 

C«Fn— CO  CCRS 

Le  fluorène  produit  en  même  temps  est  évidemment  formé 
par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  diphcnylénacétone, 
produit  principal  de  la  réaction. 

Sar  la  nltrophénanthraqalnoiie ;  par  Hll.  R.  AIISCHUBTZ 

et  G.  SCHLLTZ  (1). 

M.  Graebe  a  obtenu  le  dérive  dinitro  de  lu  phénanthraquinooe 
par  Faction  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide 
azotique  fumant.  Les  auteurs  ont  préparé  le  dérivé  mononi- 
tré  C**in(AzO-;0-  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  azotique 
fumant  et  d'acide  ordinaire.  Le  produit,  précipité  par  Teau  et 

(1)  Dculsche  chemiscbc  GoscIJscbaft ,  l.  ix,  p.  1404. 
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cristallisé  dans  l'acide  acétique  glacial,  Tornie  des  lamelles  bril- 
lantes, d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  Tacide  acétique,  fusibles 
à  Î57*. 

Distillé  sur  la  chaux  sodée,  ce  dérivé  nitré  fournit  une  base 
dont  les  auteurs  se  réservent  l'étude. 


CHIMIE  TECHNOLOBIOUE. 

Sur  le  proeédé  de  fabrleatlon  de  la  soade  à  l'ammoBiaqae 
appliqué  au  traitement  des  eaax  de  eoadensatloa  da  gasf 
par  ■.    G.-Th.  GERIACH  (1). 

Le  procédé  de  fabrication  de  la  soude  par  l'ammoniaque,  ou 
procédé  Solvay  repose,  comme  on  sait,  sur  l'action  d'un  courant 
d'acide  carbonique  à  travers  une  solution  de  sel  marin  saturée 
d'ammoniaque.  Il  se  précipite  du  bicarbonate  de  soude  qu'on  tur- 
biue  et  qu'on  décompose  par  la  chaleur  en  carbonate  neutre  et 
acide  carbonique. 

L'eau  mère  retient  l'excès  de  AzH^  et  de  NaCl,  ainsi  que  le  sel 
ammoniac  formé.  On  décompose  ce  dernier  par  la  chaux  pour 
régénérer  Tammoniaque  nécessaire  pour  les  opérations  sui- 
vantes. 

On  peut  remplacer  le  chlorure  de  sodium  par  le  sulfate  ou 
l'azotate,  ainsi  que  l'auteur  s'en  est  assuré  directement  ;  dans  ce 
cas,  les  eaux  mères  renferment  du  sulfate  ou  de  l'azotate  ammo- 
niaque. 

Dans  le  procédé  Solvay,  on  a  recours  à  un  cycle  de  réactions 
dans  lequel  l'ammoniaque  employée  est,  sauf  les  pertes,  toujours 
la  même.  Le  procédé  de  Tauteur  a,  au  contraire,  pour  but  de 
produire,  outre  le  carbonate  de  soude,  les  sels  ammoniacaux  ou 
l'ammoniaque  libre  en  partant  des  eaux  ammoniacales  d'épuration 
du  gaz. 

La  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  une  solution  ammoniacale 
de  chlorure,  de  sulfate  ou  d'azotate  de  sodium,  ne  porte  que  sur 
la  moitié  du  sel  dissous.  Par  le  dépôt  du  bicarbonate  de  soude 
produit,  la  densité  de  la  solution  s'abaisse  et  cette  solution  peut 

(1)  Diogler's  polylecbDi'schc  Journal,  t.  ccxxin,  p.  82. 
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alors  dissoudre  une  nouvelle  quantité  du  sel  de  soude  et  fournir, 
par  suite,  une  nouvelle  quantité  de  bicarbonate.  Pour  utiliser  celte 
circonstance,  on  ajoute  à  la  lessive  un  excès  de  sel  de  soude 
solide,  sel  de  correction,  qui  entre  en  dissolution  à  mesure  que 
le  bicarbonate  se  dépose.  On  transforme  ainsi  facilement  les  ^1^  du 
sel  de  soude  en  carbonate. 

Au  lieu  donc  d'extraire  l'ammoniaque  des  eaux  du  gaz  et  autres 
par  les  procédés  habituels  et  de  le  transformer  en  sulfate  ou  autres 
sels  par  l'action  des  acides,  Tauteur  distille  simplement  ces  eaux 
et  dissout  du  chlorure  (sulfate  ou  autre  sel)  de  sodium  dans  le 
liquide  distillé,  renfermant  l'ammoniaque  à  l'état  de  carbonate,  de 
manière  à  atteindre  une  densité  de  1,22.  Cette  solution  est  alors  ' 
saturée  d'acide  carbonique  ;  on  sépare  le  bicarbonate  de  sodium 
par  turbinage,  et  l'on  soumet  les  eaux-mères  à  la  cristallisation 
fractionnée,  pour  isoler  le  chlorure  d'ammonium  (ou  le  sulfate  ou 
l'azotate).  L'auteur  décrit  en  détail  cette  séparation. 

Dans  cette  opération,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  ce 
que  l'on  pourrait  éviter  si  l'on  distillait  les  eaux  du  gaz  sur  de  la 
chaux  ;  mais  dans  ce  cas  il  passerait  de  l'ammoniaque  caustique 
au  lieu  de  carbonate,  et  la  consommation  subséquente  de  CO* 
serait  doublée. 

L'auteur  termine  par  une  comparaison  entre  les  prix  de  revient 
de  son  procédé  et  du  procédé  ancien  de  fabrication  du  sulfate 
d'ammoniaque  : 

Procédé  ancien  : 

Frais  :  500  i-  ■  d'acide  sulfurique  à  60« 5,000  francs. 

Frais  divers »        — 

Produit:      500  \  ».  Sulfate  d'ammoniaque 23,150    — 

Procédé  nouveau  : 

Frais  :  538  i  ■  Sulfate  de  sodium  anhydre  à  5  fr.        2,690    — 

Augmentation  de.s  frais  divers, 
notamment  acide  carbonique 
et  main»d*œuvre 7,500    — 

Total 10,190    — 

Produit  :      500  <•  ■•  Sulfate  d'ammoniaque 23,150    — 

401,5  <  ■  Soude  calcinée  ou| 
i082,5^.  ■.  Soude  cristallisée.) '"^    " 

Total 30,250  francs. 


CHDin  raCHNOLOOIQUS.  99 

llMi  «•  MsMatlii  ptrM.  H.  TBifKACH  (1). 

La  purification  du  bismuth  présente  de  sérieuses  difficultés,  au 
moîiis  pour  râimination  du  fer  et  de  Targent.  Après  avoir  passé 
eo  revue  les  âiiférenks  procédés  de  puriflcation  du  bismuth,  no* 
Uu&ment  celui  de  M.  Quesneville,  consistant  à  fondre  le  bismuth 
avec  du  Balpèire,  Fauteur  montre  que  ces  méthodes  ne  condui- 
fieot  à  rélimination  complète  du  fer  qu'en  entraînant  une  perte 
eoBsidénible  de  bismuth.  Il  évite  cet  inconvénient  en  traitant  le 
lûuiith  métallique  non  par  le  salpêtre,  mois  en  le  fondant  pen- 
dnt  un  quart  d'heure  sous  une  couche  de  chlorate  de  potassium 
idditioiiné  de  2  a  6  Vo  de  carbonate  de  sodium  sec  (le  chlorate 
1001  n'oxyde  que  des  traces  de  fer). 
La  séparation  complète  du  fer  par  voie  humide  est  beaucoup 
pktt  difficile.  Les  sels  basiques  de  bismuth,  obtenus  avec  le  bis- 
auth  ferrugineux,  entraînent  tous  du  fer  dans  leur  précipitation. 
U  en  est  de  même  du  sulfure  de  bismuth  précipité  par  H%  en 
dinolution  acide  et  même  du  bismuth  spongieux  précipité  par  le 
zioc. 

Gomme  précipités  exempts  de  fer,  TauCeur  cite  les  chromâtes 
de  bismuth;  mais  les  longueurs  qu'entraîne  le  traitement  subsé- 
quent de  ces  sels  ne  permettent  pas  de  les  recommander  pour  la 
purification  du  bismuth. 

L'oxalate  de  bismuth  Bi*(C*0*y'.loH*0,  que  la  calcination  dé- 
double facilement  en  bismuth  métallique  et  acide  carboniifue,  se 
précipite  tout  à  fait  exempt  de  fer  par  l'addition  d'acide  oxalique 
a  une  solution  légèrement  acide  d'un  sel  de  bismuth  ;  mais  il  faut  évi- 
ter un  trop  grand  excès  d'acide  oxalique  qui  redissoudrait  une  par- 
tie du  précipité  ;  il  faut,  en  outre,  séparer  rapidement  le  précipité 
de  son  eau  mère,  sans  quoi  il  se  chargerait  du  fer  resté  dissous. 
Enfin,  la  cristallisation   du  chlorobismuthate  de  potassium 
BiCl%^  permet  d'obtenir  un  produil  tout  à  fait  exempt  de  fer. 
Quant  à  la  séparation  de  l'argent  par  voie  humide,  l'auteur  n'a 
pu  l'effectuer  complètement  à  l'état  de  chlorure. 

PouiC  doser  le  bismuth,  l'auteur  le  précipite  à  l'obullition  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  ainsi  précipité  est  très-dense  et 
belle  à  laver.  Après  lavage  et  dessiccation,  ce  sulfure  est  d'abord 
calciné  dans  un  creuset  couvert,  à  200ou300'*,  puis  dans  un  creu- 
set ouvert,  jusqu'à  transformation  en  Hi^^O''. 

(l' Journal  fur  praktischc  Chewie^  l.  xiv,  p.  SOS». 
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Sur  U  ronstlintloB  de  l'ontreBMrf  par  M.  "W.  STMSÊM  (1). 

Les  expériences  de  l'auteur  le  portent  à  conclure  que  le  soufre 
contenu  dans  l'outremer,  sous  forme  de  suirure,  y  est  uni,  entont 
ou  en  majeure  partie  à  Taluminium.  Cette  conclusion  est  contraire 
à  celle  qu'avaient  tirée  de  leurs  expériences,  MM.  Dollfus  et  Gop- 
pelsrœder  (2)  qui,  sans  se  prononcer  aveccertitu  de  sur  la  con- 
stitution de  l'outremer,  regardent  comme  probable  que  cette 
matière  représente  un  silicate  sodico-aluminique  dans  lequel 
une  partie  de  l'oxygène  est  remplacée  par  du  soufre. 

La  couleur  de  l'outremer  est  en  rapport  direct  avec  la  propor- 
tion de  sulfure  d'aluminium  qu'il  renferme,  car  cette  couleur  dis- 
paraît si  l'on  détruit  ce  sulfure. 

L'outremer  est  détruit  à  la  longue  par  une  solution  chaude  de 
sulfate  de  cuivre,  contrairement  aux  observations  de  MM.  Dollfus 
et  Goppelsrœder. 

Quant  au  détail  et  à  la  discussion  des  expériences  rappelées 
par  l'auteur,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire  original. 


Sur  remploi  de  l'aelde  snlfnreax  dans  le  tralleHieBt,  jfmr  rmêb 
humide ,  des  minerais  de  enivre  à  Tuslne  d*A|^rél«  i  pir 
M.  ZOPPl  (3). 

La  cémentation  des  liquides  contenant  le  cuivre  et  le  sulfate 
ferreux,  dans  l'usine  d'Agordo,  présentait  deuxinconvénients:  une 
forte  consommation  de  fonte  (3,20  à  3,30  pour  1  de  cuivre  préci- 
pité) et  la  formation  d'un  dépôt  volumineux  (brunini)  empêchant 
le  traitement  d'un  septième  environ  du  liquide  cuprifère. 

L'auteur  a  reconnu  que  les  eaux  de  Hxiviatiou  sounnises  à  la 
cémentation  renferment  une  forte  proportion  de  sulfate  ferrique. 
La  présence  de  ce  sel  doit  nécessairement  augmenter  la  consom- 
mation du  fer  nécessaire  pour  précipiter  le  cuivre.  La  fonte  agit 
sur  ce  sel  en  donnant  du  sulfate  ferreux  en  môme  temps  que  du 
sulfate  ferrique  basique  insoluble. 

L'intervention  de  l'acide  sulfureux  empêche  la  formation  de  ce 
sel,  en  transformant  le  sulfate  ferrique  en  sulfate  ferreux  et  acide 

(1)  Journal  fur  prakliscbe  Cbemie,  t.  xiv,  p.  887. 

(i)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  p.  193,  1875. 

(3)  Annales  des  mines  (7),  t.  ix,p.  190. 
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sulfurique.  Pour  utiliser  cette  réaction,  Tauteur  a  fait  construire 
une  cuve  en  maçonnerie,  de  18  mètres  cu})es  de  capacité,  fermée 
parle  haut.  L'espace  vide  est  surmonté  d'une  cheminée  à  diaphrag- 
mes dans  laquelle  on  pompe  les  eaux  de  la  cuve  qui  y  retombent 
en  cascade,  d'une  hauteur  de  4  m.  60.  L'acide  sulfureux  né- 
cessaire est  produit  par  le  grillage  des  pyrites  pauvres,  dans 
deux  foyers  latéraux  et  passe  au-dessus  du  liquide  pour  traverser 
la  cheminée  où  il  réagit  sur  le  liquide  qu'on  y  fait  circuler.  La 
cémentation  s'effectue  alors  par  l'addition  de  fonte  à  des  tem- 
pératures allant  graduellement  de  34  à  40<»,  le  contact  durant  5 
jours.  Une  partie  du  cuivre  de  cémentation  se  dépose  en  lames, 
l'autre  à  l'état  pulvérulent.  Le  cuivre  en  lames  est  presque  pur  et 
ne  renferme  que  0,039  0/0  d'arsenic.  Quant  à  la  consommation  de 
la  fonte,  elle  se  trouve  abaissée  de  3,30  à  2,50.  Si  cette  dernière 
quantité  dépasse  encore  de  beaucoup  la  quantité  théorique,  cela 
tient  à  la  production  d'acide  sulfurique  libre. 

L'arsenic  est  précipité  avec  le  cuivre  pulvérulent  mais  peut 
s'en  séparer  en  majeure  partie  par  lévigation.  Dans  le  procédé 
primitif,  cet  arsenic  était  précipité  avec  les  hrunini  à  Tétat  d'ar- 
séniate  basique  de  fer,  ce  qui  rendait  le  traitement  de  ce  dépôt 
à  peu  près  impossible. 

Savon  aa  bolsi  par  H.  G.  FEYERABEIKDT  (1). 

Ce  savon,  fabriqué  avec  le  suif  ou  l'huile  de  coco,  avec  ac^jonc- 
tion  de  sciure  de  bois  de  frêne,  est  excellent  pour  le  dégraissage 
des  étoffes,  car  il  exerce  une  action  mécanique  qui  ne  nuit  en  rien 
à  la  solidité  des  tissus;  son  emploi  est  plus  expéditif  que  celui  du 
savon  ordinaire,  dont  il  économise  environ  un  tiers. 

Séché  à  l'air  ce  savon  renferme  : 

Acide  gras 40  ®/o 

Soude 6 

Bois,  glycérine,  sels. .......    . .  10 

Eau 44 

Sor  les  emplois  industriels  du  vanndate  d'ammonium  i  * 

par  11.  Rod.  WAGNER  (1). 

L'action  que  le  vanadate  d*ammonium  exerce  sur  les  sels  d'a- 

(1)  Dingler*8  poîytechnisc.hes  Journal ^  l.  ccxxiir,  p.  1H. 

(2)  Diogler's  poJytechûisches  Jouroelf  t.  ccxxiii,  p.  631. 
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niline  a  conduit  l'auteur  à  étudier  celte  même  action  sur  une  série 
de  composés  organiques. 

Le  tannin  produit,  comme  Tavait  déjà  constaté  Berzélius,  oo 
précipité  noir  d*une  grande  ténuité,  restant  en  suspension  et  don- 
nant au  liquide  Taspect  de  Tencre  ordinaire.  Avec  l'acide  gallique, 
le  précipité  se  dépose  plus  facilement. 

Le  pyrogallol  donne  un  liquide  bleu  noir  pouvant  servir  comma 
encre,  ainsi  que  l'indique  M.  Bœttger. 

La  maclurine  ou  Tacide  morinlanniqué  ainsi  que  la  pyrocaté* 
chine  donnent  de  môme  un  liquide  noir,  avec  un  ton  verdàtre. 

L'hématoxyline  donne  avec  le  vanadate  d'ammonium  la  mène 
réaction  qu'avec  les  chromales  alcalins.  L'extrait  de  bois  blea 
teint  fortement  la  laine  et  la  soie  en  beau  noir^  lorsqu'on  fait  in* 
tervenir  le  vanadate.  Il  en  est  de  même  des  extraits  de  bois  rouge 
et  du  Brésil. 

Le  bois  jaune  et  le  fustct  fournissent  des  encres  verdatres. 

Le  vanadate  d'ammonium  est  sans  action  sur  le  phénol,  l'acide 
salicylique,  la  résorcine,  Thydro^uinone,  la  caféine,  Téosineet  la 
fluorescéine. 

Le  vanadate  d'ammonium  pourra  peu t-ôlre  servira  la  rechercht 
de  certaines  matières  colorantes  artificielles  dans  les  vins.  Les 
vins  rouges  naturels  donnent  des  colorations  foncées,  d*un  rouge 
brun  ;  une  addition  de  tannin  produit  une  coloration  noire. 


ReTiie  des  brevets  français  (1). 

109134.  —  Traitement  des  substances  naturelles  ou  ariiûcielles 
contenant  le  zinc  combiné  à  Voxygène. — Rivière  de  la  Souchère, 
3,  boulevard  Notre-Dame,  à  Marseille  ;  20  aoiit  1875. 

Les  matières  auxquelles  se  rapporte  principalement  le  brevet, 
sont  les  blendes  grillées,  les  crasses  et  fumées  provenant  de  ce 
grillage,  ainsi  que  des  autres  opérations  métallurgiques  du  zinc. 

On  épuise  la  matière  par  Tacide  sulfurique  plus  ou  moins  con- 
centré, pour  dissoudre  l'oxyde  de  zinc. 

On  transforme  le  sulfate  de  zinc  formé  en  chlorure,  par  raction 

(1)  Par    suile   d'erreur  de  mise  en  pages  les  brevets   lOlU^,  109137  et 
110919  ayant  ôt«*  omis  nous  réparons  ici  cet  oubli. 
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de  chlorure  de  calcium  ou  de  sodium.  Enfin  le  chlorure  de  zinc 
est  précipité  par  un  lait  de  chaux  ou  par  une  dissolution  équiva* 
lente  de  soude. 

Le  résidu  insoluble  dans  Tacide  sulfurique,  presque  entièrement 
dézingué,  est  grillé  avec  addition  de  chlorure  de  sodium,  puis 
lavé  à  Teau  chaude,  qui  se  charge  de  chlorures  do  zinc,  de  plomb, 
d*argent  et  de  cuivre  ;  ces  trois  derniers  métaux  sont  précipités  à 
rétat  d*oxydes  par  digestion  à  chaud  avec  de  Toxyde  de  zinc 
hydraté  ;  eniln  les  oxydes  sont  réduits  à  Tétat  métallique. 

On  peut  aussi  épuiser  la  matière  première  par  la  soude  et  Ton 
obtient* ainsi  un  zincate  de  soude  qu'on  précipite  par  une  quantité 
équivalente  d'un  acide  quelconque. 

109137.  —  Procodé  de  fabrication  do  f  acide  sulfurique.  — 
VoGT,  repr.  par  Armengaud  aîné;  7  août  1875. 

Au  Heu  de  laisser  entrer  dans  les  fours  à  pyrite  la  quantité 
d'oxygène  nécessaire  pour  transformer  plus  tard  Tacide  sulfu- 
reux en  acide  sulfurique,  l'auteur  introduit  cet  oxygène, 
ou  l'air,  directement  dans  les  chambres  de  plomb  à  l'aide  d'une  dis- 
position consistant  à  l'entraîner,  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur 
d'eau.  A  cet  effet,  la  paroi  de  la  chambre  reçoit  un  entonnoir  em 
grès  ou  en  faïence  dans  la  douille  duquel  on  injecte  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  d'un  diamètre  3  à  4  fois  moindre  que  celui  de  la 
douille  ;  l'air  extérieur  est  entraîné  par  ce  jet  de  vapeur  et  pénè- 
tre avec  lui  dans  la  chambre.  Une  disposition  spéciale  permet 
d'empêcher  l'accès  d'une  quantité  trop  grande  d'air  en  mainte- 
nant dans  les  chambres  une  pression  convenable. 

110919.  —  Procédé  de  tannage  rapide  des  peaux.  —  Tramier, 
2,  rue  Chevalier-Rose,  à  Marseille  ;  8  janvier  1876. 

Ce  procédé  a  pour  principe  l'emploi  de  l'acide  carbonique  four- 
ni par  un  gazomètre  et  foulé  dans  des  barboteurs  placés  à  la  par- 
tie inférieure  des  cuves  contenant  des  peaux  et  la  dissolution  de 
tannin.  Ce  barbotage  a  pour  effet  de  renouveler  constamment  le 
contact  des  peaux  avec  le  tannin.  L'acide  carbonique  agit  comme 
excitant  des  pores  et  facilite  l'absorption  du  tannin  par  les 
peaux. 

111253.  —  Mélbode  de  traitement  des  minerais  de  zinc  et  de 
toutes  autres  matières  zincifrres  par  voie  humide.  —  Thomas,. 
repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin;  29  janvier* 
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• 

L'invention  consiste  :  1<>  dans  la  fabrication  du  blanc  de  zinc 
au  moyen  du  zinc  métallique,  déchets  de  zinc  ou  alliages  attaqua- 
bles par  les  acides  ; 

2^  Dans  le  traitement  direct  des  minerais,  calamines  ou  blendes, 
pour  blanc  ou  gris  de  zinc  ;  les  minerais  de  plomb  zincifères  peu- 
vent également  être  employés  ; 

S^  Dans  Tulilisation  des  résidus  de  la  désargentation  des  plombs 
d'œuvre  par  le  zinc  ; 

4°  Dans  la  fabrication  do  l'oxyde  de  zinc  par  la  calcinatîon  an 
rouge  du  précipité  résultant  de  la  saturation,  par  la  chaux,  de  U 
liqueur  provenant  du  traitement  des  matières  ci-dessus  par  l'acide 
ohlorhydrique. 

111270,  —  Production  du  gaz  carbonique  à  faible  pression. 
—  GuÉRET  frères,  13,  passage  Saint-Sébastien;  31  janvier. 
Description  d'appareils  pour  la  fabrication  des  eaux  gazeuses. 

111270.  —  Appareils  servant  à  la  carburation  du  gaz  oade 
Pair.  —  Hannam,  repr.  par  Blétry  frères. 

111289.  —  Composition  et  fabrication  d'un  métal  blanc  inoxf- 
^  dable,  dit  argo-métal.  —  Berti,  155,  rue  Legendre  ;  2  février. 

L'alliage  signalé  dans  ce  brevet  est,  suivant  l'auteur,  doué  des 
qualités  de  l'argent  ;  il  est  inoxydable  à  l'air  et  inaltérable  par  les 
émanations  sulfureuses  ;  il  n'est  pas  influencé  par  les  acides.  Il 
se  forge,  se  brase  et  se  soude  avec  facilité.  Il  est  obtenu  par  li 
fusion  du  mélange  suivant  : 

Cuivre  pur  divise 742  grammes 

Nickel  pur  divisé 128        — 

Etain  (in  anglais  en  grenaille 30        — 

Zinc  pur,  en  grenaille 100        — 

Oxyde  noir  de  manganèse  d'Espagne.        2        — 
Peroxyde  de  fer  impalpable 5        — 

La  fusion  se  fait  dans  deux  opérations  distinctes  ;  dans  la  pre- 
mière, on  fond  ensemble  Tétain  et  le  zinc.  Four  la  seconde,  elle  a 
lieu  avec  addition  d'un  fondant  composé  de  2  parties  de  charbon 
de  bois,  2  parties  de  carbonate  de  soude  calcinée,  1  partie  de  cya- 
nure de  potassium  et  Vi  partie  de  fluorure  de  calcium.  On  brasse 
le  mélange  fondu  avec  une  branche  de  houx,  on  écume  avec  une 
écumoire  en  fer  ;  on  recouvre  le  creuset  et  après  15  à  20  minutes 
on  écume  et  on  brasse  de  nouveau,  puis  on  introduit  dans  la 
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masse  fondue  Je  produit  de  la  première  fusion  (étain  et  zinc)  à 
Taide  d'un  petit  godet  de  graphite  suspendu  à  un  fil  de  platine; 
l'alliage  d'étain  et  zinc  est  recouvert  de  suif  fondu,  pour  empê- 
cher son  oxydation  durant  l'opériation. 

111319.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  matières 
colorantes  applicables  à  la  teinture  et  à  f  impression,  —  Wolff 
et  Bbtley,  repr.  par  Armengaud  àiné,  45,  rue  Saint-^Sébastien  ; 
i**  février. 

Ces  matières  sont  le  résultat  de  l'action  de  la  nitr^benzine  sur 
l'aniline,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  (ou  autre  hydracide) 
en  quantité  sufnsante  ou  non  pour  saturer  Taniline. 

l»  On  chauffe  à  190-220"  un  mélange  de  3  parties  d'aniline 
(pure  ou  mélangée  de  toluidine)  de  1  partie  de  nitrobenzine  (pure 
ou  avec  nitrotoluène)  et  de  3  parties  d'acide  chlorhydrique.  On 
chasse,  après  la  réaction,  l'excès  d'aniline  par  la  vapeur  d'eau,  on 
dissout  dans  l'eau  acidulée  et  on  précipite  par  le  sel  marin  ; 

2®  Préparation  de  matières  colorantes  par  l'aniHne  et  l'acide 
arsénique. 

111320. — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  gaz  déclai^ 
rage  et  dan»  les  appareils  employés  pour  cette  fabrication.  — 
AiTKEN  et  YouNG,  ropr.  par  Dumas,  95,  boulevard  Beaumarchais; 
2  février. 

111352.  —  Composés  détersifs  propres  au  lavage  de  la  laine  et 
de  la  soie,  et  autres  usages,  —  Way  et  Jones,  repr.  par  Saulter, 
6,  rue  de  l'Oratoire;  3  février. 

Ces  composés  sont  formés  par  une  solution  alcaline  de  phos- 
phate d'alumine  et  renferment  3  ou  4  équivalents  d'alcali,  po- 
tasse ou  soude,  pour  1  équivalent  d'alumine  et  l'équivalent  d'acide 
phosphorique. 

1113.'»4.  —  Procédé  de  sacchari/icalion  do  la  fécule  et  de  ses 
isomrres,  —  Baruy,  26,  rue  Malesherbes;  7  février. 

Ce  procédé  consiste  en  un  dispositif  permettant  de  rendre  con- 
tinu la  sacchariflcation  de  quantités  indéfinies  de  fécule. 

111358.  —  Transformation  du  sucre  cristallisable  en  cellulose 
et  tous  les  usngcs  auxquels  cette  cellulose  peut  cire  appliquée,  — 
DuRiN,  Salomé  (Nord);  14  février. 

Le  sucre  cristallisable  est  transformé  en  cellulose  à  l'aide 
d'une  fermentation  cellulosique  spéciale  (?).  La  cellulose  obtenue 
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est  ensuite  plus  ou  moins  lavée  et  égouttée  suivant  remploi  qn'oa  l' 

veut  en  faire  (sirop  de  glucose,  dextrine  pour  apprêts  de  tissus,  f 

fabrication  du  pyroxyle,  de  l'acide  oxalique,  pâtes  à  papier,  etc.).  '• 

ATaide  de  cette  fermentation,  Tinventeur  prétend  obtenir  un  pro-  ^ 

duit  nouveau  et  inconnu  par  une  réaction  également  nouvelle,  : 
mais  qu*il  n'indique  pas. 

111365.  —  Perfectionnements  dans  le  tannage  des  peaux  el 
cuirs.  —  GouDCHAux,  repr.  par  Ârmengaud  aîné,  45,  rue  Sainl- 
Sébastîen;  7  février  1876. 

Les  peaux  sont  soumises  à  des  traitements  successifs  par  dei 
mélanges,  en  proportions  diverses,  d'eau,  de  petit-lait,  de  cblo* 
rure  de  sodium,  de  salpêtre  et  d'acide  sulfunquo. 

1 1 1382.  —  Perfectionnements  aux  procédés  d'extraction  et  fat' 
fînage  du  cuivre^  et  aux  appareils  employés  à  cet  effet.  —  Stella, 
repr,  par  Bonneville,  18,  rue  de  la  Chaussée-d'Anlin-;  8  février. 

Le  minerai  est  pulvérisé,  mouillé  à  Peau  salée  et  soumis  an 
grillage  pour  le  priver  d'une  partie  de  son  soufre,  qui  est  utilisé 
pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  On  le  mouille  de  nouveau 
à  l'eau  salée,  on  l'expose  ensuite  dans  des  bassins  où  il  est  lavé 
à  l'eau  de  mer  et  à  l'acide  sulfurique.  Les  lessives  ainsi  obtenues 
sont  traitées  par  le  fer  et  le  cuivre  précipité  est  lavé,  comprimé 
et  séché,  puis  transporté  dans  les  fourneaux  de  fusion. 

Le  minerai  retiré  des  fours  à  grillage  est  pulvérisé,  criblé  et 
répandu  sous  des  hangars,  où  on  l'arrose  de  nouveau  avec  de 
l'eau  salée. 

Le  brevet  décrit  les  appareils  employés  pour  ces  opérations. 

111416.  —  Emploi  de  f  acide  borique,  du  borate  do  chaux,  etc-^ 
à  la  conservation  des  niatirres  animales^  végétales,  des  lifti' 
des,  Ole,  —  SuiLLioT,  repr.  par  Le  Blanc  et  Pages,  2,  rue  Sainte- 
Appolinc  ;  0  février. 

Voir  Bulletin,  t.  XXV.  p.  346. 

mil7.  — '  Appareil  à  fabrication  immédiate  et  continue  del^ 
glace,  —  Taillotte,  3,  rue  do  Fontane»;  8  février. 
L'appareil  repose  sur  l'emploi  de  Tacide  sulfureux  liciuéfié. 

1  i  1426.  —  Procédé  de  rcvivification  du  noir  animal,  —  Cham- 
pion, repr.  par  Thirion,  U5,  boulevard  Beaumarchais;  10  février. 

Ce  procédé  est  fondé  sur  le  lavage  du  noir  à  l'eau  froide,  à 
l'eau  chaude  et  à  l'eau  acidulée. 
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111429.  —  Procédé  d'extraction  à  haute  pression  de  la  colle 
des  oSy  procédé  également  applicable  à  d'autres  produits,  ~  Coi- 
6?isT,  repr.  par  Ârmengaud  jeune,  23,  boulovard  de  Strasbourg  ; 
il  février. 

La  pression  est  exercée 'dans  l'appareil  d'extraction  à  l'aide 
d'une  pompe  foulante. 

111455.  —  Système  d'appareil  pour  la  lôvigation  et  P extrac- 
tion méthodique  des  matières  solubles  contenues  dans  diverses 
substances.  —  Begkbrs,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint- 
Martin;  12  février. 

111457.  —  Appareil  destiné  à  extraire  F  alcool  de  toutes  les 
matières  qui  en  contiennent  ou  qui  sont  susceptibles  d'en  con^ 
tenir.  —  Bouhon,  à  Saint-Quentin  (Aisne)  ;  23  février. 

Les  matières  solides  ou  liquides  d'où  l'on  veut  retirer  Talcool, 
sont  placées  dans  un  réservoir  cylindrique  adapté  à  un  réfrigérant 
dans  lequel  on  fait  le  vide  ;  si  les  matières  sont  solides,  elles  sont 
placées  sur  une  toile  métalliquo  à  une  petite  distance  du  fond  du 
cylindre  sur  lequel  repose  un  tube  perforé  pour  faire  arriver  un 
courant  de  vapeur. 

111470.  —  Extraction  de  la  gomme-laque  et  des  matières  rési- 
neuses contenues  dans  les  rognures  et  débris  de  vieux  feutres.  — 
Mayoux,  repr.  par  Boulanger  fils,  95,  rue  Julien-Lacroix  ;  14  fé- 
vrier. 

Les  matières  premières  ou  les  déchets  de  feutre  sont  mises  à 
macérer  avec  de  Teau  bouillante,  additionnée  d'ammoniaque  et  de 
soude.  Les  malières  gommeuses  ou  résineuses  ainsi  dissoutes 
sont  ensuite  précipitées  par  un  acide,  lavées,  pressées,  étirées  et 
séchées. 
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Aoexda  Di;  CHIMISTE,  à  l'usago  des  Ingénieurs,  Physiciens,  Chimistes, 
Fabricants  de  produits  chimiques,  Pharmaciens,  Essayeurs  du  commerce, 
Distillateurs,  Agriculteurs,  Fabricants  de  sucre,  Teinturiers,  Photogra- 
phes, etc.  1877.  —  Hachette  et  Cie. 

Ce  petit  livre,  indispensable  aux  chlmislcs,  a  été  fait  pour  eux  dans  an 
laboratoire,  celui  de  M.  Wurlz.  Il  conllenl,  sous  une  forme  concise,  un 
nombre  immense  do  renseignements  que  l'on  est  obligé  aujourd'hui  de  ch  er 
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chor  dans  des  ouvrages  spéciaux  très-nombreux  el  qui,  le   plus  soaTeni,  ne 
so  trouvent  pas  dans  les  mains  de  tout  le  monde. 

Conversion  des  mesures,  thcrmométrie ,  barométrie,  dilatation.  Tables 
pour  le  calcul  des  densités  de  vapeur  et  des  volumes  gazeux,  densités  des 
différents  corps  et  surtout  des  solutions,  avec  leur  richesse  correspondintf, 
points  de  fusion,  d'ébullition,  indices  de  réfraction,  pouvoirs  rotatoires,  etc. 
Tel  est  à  peu  près  le  sommoire  du  chapitre  l'r,  plus  spécialement  consacré 
aux  documents  physi(iucs  et  mathématiques. 

^Le  chapitre  II,  purement  chimique,  comprend  une  table  de  corps  simpîe? 
avec  leurs  équivalents  et  leurs  poids  atomiques,  puis  un  résumé  des 
principales  réactions  de  solutions  salines  cl  un  tableau  relatif  aux  essais  ta 
chalumeau.  Une  autre  table  donne  les  caractères  spectraux  de  tous  les 
éléments  ;  c'est  la  première  fois,  à  notre  connaissance,  que  l'analyse  spec- 
trale est  iniroduilo  de  cette  façon  dans  un  livre  de  chimie.  Les  facteurs 
pour  le  calcul  d'analyses  quantitatives  sont  aussi  consignés  dans  le  m6me 
chapitre,  qui  renferme  encorç  une  table  des  principales  propriétés  phy- 
siques, de  la  composition  de  la  solubilité  d'un  très-grand  nombre  de 
composés  minéraux  el  organiques. 

Le  chapitre  III  est  consacré  à  la  chimie  appliquée.  Il  renferme  un  grand 
nombre  de  données  numériques  relatives  à  la  partie  chimique  de  diverses 
industries  lï'ançaises.  11  contient  de  plus  une  indication  succincte  de  la 
plupart  des  procédés  analytiques  employés  dans  les  différents  essëis  : 
essais  des  métaux,  d'acides,  d'alcalis,  des  manganèses,  des  chlorures  déco- 
lorants, des  matières  grasses,  des  sucres,  des  alcools,  des  vins,  des  tannins, 
des  fibres  textiles,  des  engrais,  du  lait,  des  urinçs,  des  matières  colorantes,  ele. 

Comme  on  peut  le  voir,  d'après  cette  longue  énumération,  ce  n'est  pas 
seulement  le  chimiste  dans  son  laboratoire,  mais  l'ingénieur  à  l'usine  et  le 
conlre-mailre  à  l'atelier  qui  consulteront  ce  troisième  et  dernier  chapitre; 
les  auteurs  se  proposent  de  l'augmenter  encore  à  la  prochaine  édition. 


ERRATA. 


Page   405,  ligne    ^0,  p  doit  ulre  supprimé. 
«  »        »        2t»,  lire  24,74,  au  lieu  de  34,74. 

»        406,     ■  3,  d'en  bas,  lire  S,  au  lieu  de  [i. 

»        407,    )»         2,  lire  Ç,  au  lieu   de   p. 
»  >'       »»  <»,  lire  5,  au  lieu  de  p. 

0  »       »  8,  lire  :  les  naphtalines  chlorodinilrées  a  et  p,  au  lieu  de 

la  naphtaline  dichloronilrée  a,  et  Widman  au  lieu  de  Wilman. 

Page  405,  ligne  10,  lire  naphtaline  Irichlorée  o,  au  lieu   de  naphtaline  tri- 
chlorée  a. 

Page  410,  ligne  7,  lire  :  pour  élnblir  sa    conslilutlon,  au  lieu  do;  pour  le 
prouver. 

Page  410,  ligne  21,  lire:  La  constitution  du    dernier   est  ainsi  établie,  ta 
lieu  de:  La  constitution  de  CiuIItiCUS  est  ainsi  établie. 

Page  4l<»,  ligne  3,  au  lieu  de  acide  acétamidobcnzoïquc,  lire:  acide  ëcélù- 
paraloluiquc. 


Clicbj.— Imprimerie  Pacl  Dcpost,  rue  du  Bae-d'AsnièrGs  (740, 7-7). 

Le  Génnt  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROC£S*VERBAUX  DES  SÉANCES 


siâNCB  DU  15  JUIN  1877. 
Présidence   de    M.    Gvimaux, 

La  Société  reçoit  :  Revue  de  littérature  médicale,  par  le 
\f?.  Brèmond,  1«  juin  1877. 

VH.  E.HouDART,  négociant  en  vins^  nie  de  Bellevilley  n^  184, 
et  ToRpiNy  fabricant  de  caoutchouc  vulcanisé,  rue  de  Charonne, 
8*166,  sont  nommés  membres  résidants. 

H.  le  D'  Th.  ScHUCHABD,  fabricant  de  produits  chimiques  â 
Goerlitz,  est  nomnfié  membre  non  résidant. 

ï.  WiLUf  dépose  sur  le  bureau,  au  nom  de  l'éditeur,  un  exem- 
'  phire  de  V Agenda  du  Chimiste. 

M.  WiLLM  présente  un  échantillon  de  sulfobroinure  de  quinine 
H  de  potassium,  envoyé  par  M.  Houzieh,  pharmacien  a  Gensac 
(<Jironde)  ;  ce  produit  n'a  pas  été  analysé  par  Tautcur. 

Il  donne  connaissance,  en  outre,  d'une  note  sur  une  céruse  jau- 
nissant leâ  huiles,  par  MM.  Wkil  et  Ferd.  Jean,  et  d'une  note  sur 
Jequebracho,  nouvelle  matière  lannifère,  par  M.  Ferd.  Jban. 

Il  présente  enfin  un  mémoire  de  MM.  E.  Nokltinc;  et  J.  I3oas- 
I^AssoN  relifltive  à  la  monométhylanilino. 

A  récession  de  celte  communication,  M.  Willm  fuit  connaître 
([nelques  expériences  que  M.  Ch.  Giraûd  et  lui  ont  entreprises, 
iiy  a  quelque  temps,  sur  la  monométhylaniline,  au  sujet  de  leurs 
fecherches  sur  les  dérivés  méthylcs  de  la  rosaniline,  publiées  en 
«?rierl876.  ' 

Ils  avaient  prépai'é  la  méthylaniline  par  Taction  de  l'aniline  sur 
k  diméihylaniline  ou  sur  le  chlorure  de  trimélhylphénylammo- 
3ium,  composé  décrit  par  M.  Ch.  Lauth;  ou  encore  par  l'action 
le  l'iodure  de  méthyle  sur  Taniline  en  excès,  suivant  les  indica- 

MOUT.  SiR.,  T.  XXVUI,  1877.  —  soc.  GHUf.  '  4 
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lions  de  M.  Hofmann.  Dans  ces  différentes  circonstances,  ils  ont 
obtenu  une  base  liquide,  distillant  à  192°,  température  indiquée 
par  les  différents  auteurs  pour  la  monométhylaniline.  Mais  les 
diverses  tentatives  faites  pour  purifier  cette  base  par  sa  transfor- 
mation en  sels  cristallisables  ou  par  distillation  ont  échoué  |iar 
suite  de  son  dédoublement  en  aniline  et  diméMivlaniline.  Dans  la 
préparation  des  sels  (sulfate,  iodhydrate,  chlorhydrate)  on  est 
toujours  tombé  sur  un  sel  d'aniline,  qui  chaque  fois  a  été  analysé, 
et  sur  de  la  diméthylaniline.  Une  distillation  répétée  a  de  même 
dédoublé  la  base  bouillant  originairement  à  192o  en  aniline  (181*) 
et  diméthylaniline  (202o).  Au  reste,  les  différents  auteurs  qui  s'en 
sont  occupés  n'en  ont  analysé  qu'un  seul  sel,  le  chloFoplatioate. 

La  monométhylaniline  parait  donc  se  dédoubler  avec  la  plus 
gi'ande  facilité  en  aniline  et  diméthylaniline. 

Comme  caractères  de  la  monométhylaniline  que  les  auteurs  ont 
eue  entre  les  mains,  ils  citent  son  point  de  solidification,  qui  a  été 
trouvé  égal  à  — 32o  ;  celui  de  Taniline  employée  pour  sa  produc- 
tion étant  à  —  12**, 5  et  celui  de  la  diméthylaniline  à  —  3®  ou  —  A: 

La  monométhylaniline  observée  donnait  avec  le  chiorure  de 
chaux  une  c-oloralion  bleu  violet  foncé,  tandis  que  Faniliae 
est  colorée  en  violet  sale  et  la  diméthylaniline  en  jaune. 
Avec  le  bichromate  de  potasse  et  Tacido  sulfurique,  elle  donnait 
immédiatement  une  coloration  d*un  bleu  intense,  qui  n'est  atteinte 
pour  l'aniline  qu'avec  un  fort  excès  d'acide  sulfurique  concentré; 
la  diméthylaniline  est  colorée  en  brun  acajou. 

M\L  FuiEDEL  et  CuAFTs,  continuant  leurs  recherches  sur  raclion 
des  chlorures  métalliques  sur  divers  chlorures  et  hydrocarbures 
organiques,  ont  constaté  les  faits  suivants  :  le  chloroforme  et  le 
tétrachlorure  de  carbone  réagissent  facilement  à  froid  sur  la  ben- 
zine en  présence  du  chlorure  d'aluminium  et  donnent  le  Iriphé- 
nyle-  et  le  tétraphcnyle-méthane.  Ce  dernier,  qui  n'avait  pas 
encore  été  obtenu,  est  un  corps  cristallisable  en  petiis  prismes, 
qui  sont  clinorombiques,  d'après  leurs  propriétés  optiques,  el 
qui  fondent  vers  OG».  Ils  sont  solubles  dans  l'alcool,  dans  la  ben- 
zine et  dans  l'éther. 

Le  bromure  d'ahiminium  et  l'iodure  d'aluminium  déterminent 
des  réactions  analogues  à  celles  où  intervient  le  chlorure.  Il  se 
dégage  de  l'acide  bromhydrique.  Cette  circonstance  peut  être  re- 
gardée comme  favorable  à  l'hypothèse  suivant  laquelle  la  combi- 
naison métallique  agirait  sur  Thydrocai'bune  en  donnant  des 
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acides  chtofhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  et  une  com- 
Lioaisoa  entre  le  résidu  du  chlorure,  bromure,  iodure  et  ie 
résidu  de  Thydrocarbure  moins  H;  c*est  sur  ce  composé  que  réa- 
girait i  son  tour  le  chlorure  organique  en  régénérant  le  chlorure 
d'aluminium,  ou  en  donnant  un  chlorobromure,  etc. 

M.  DE  Glermoiti;  présente  au  nom  de  M.  Charles  Morel  des 
recherches  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  et  sur  son  emploi 
c^omme  anesthésique. 

M.  PucQUB  dépose  sur  le  bureau  un  pli  cacheté,  en  son  nom  et 
AU  nom  de  M,  P.  Dumée. 

H.  Grimaux  communique  quelques  faits  relatifs  à.la  synthèse 

des  dérivés  uriques.Dans  des  recherches  antérieures,  il  a  obtenu, 

au  moyen  des    uréides  maliques    (Bulletin,   1875,    t.  XXIV, 

p.  339)  des  solutions  pourpres  présentant  la  couleur  et  la  réac- 

iion  de  la  murexide.  Il  fait  connaître  à  la  Société  que,  par  une 

élude  plus  attentive  de  la  réaction,  il  a  pu  s^assurer  de  Tidentité 

des  corps  colorés  dérivés  des  uréides  maliques,  avec  les  isoal- 

l03Uinates  de  M.  Hardy  {Bulletin^  1864,  t.  I,  p.  44).  L'examendes 

divers  précipités  obtenus  avec  ces  solutions,  les  réactions  des 

tels  de  mercure  tendent  à  identifier  les  corps  obtenus  au  moyen 

te  uréides  maliques  avec  les  isoalloxanates.  Ces  faits  montrent 

(lae  les  uréides  maliques  conduisent  a  la  synthèse  de  dérivés 

Qhques  appartenant  à  la  série  de  Talloxane. 
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teelMrckes  «or  le  propylène  normal;  par  HX.   Edme  BOURGOIIV 

et  E. 


Le  dédoublement  en  élhylène  et  en  acido  carbonique,  qu'é- 
prouve sous  l'influence  du  courant  Tacide  succinique  en  solution 
alcaline,  nous  avait  fait  esj.érer  que  son  véritobie  homologue 
supérieur  fournirait,  dans  les  mêmes  conditions,  de  Tacide  car- 
bonique et  du  trimélhylène.  11  n'en  est  rien.  L'étude  attentive  des 
produits  que  donne  l'électrolyse  de  l'acide  pyrotartrique  normal 
montre  en  effet  qu'à  aucun  moment  une  solution  plus  ou  moins 
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alcaline  de  pyrotartrate  normal  de  potassium  ne  donné  ni  trimé- 
thylène,  ni  aucun  carbure  absorbable  par  le  brome  (propy- 
lène  ordinaire,  allylène,  éthylène,  acétylène).  L'acide  normal  se 
comporte  donc,  dans  ces  circonstances,  comme  l'acide  ordinaire. 
Voici  les  faits  : 

I.  Pyrotartrate  neutre.  —  30  grammes  de  pyrotartrate  normal 
de  potassium  parfaitement  neutre,  dissous  dans  45  grammes 
d'eau,  ont  été  soumis  à  Taclion  de  4  éléments  de  Bunsen,  grand 
modèle.  Tandis  que  l'hydrogène  se  dégage  en  abondance  dans  le  j 
compartiment  négatif,  le  dégagement  gazeux  est  très-lent,  pres- 
que nul  au  début,  dans  le  compartiment  positif,  dont  le  liquide 
devient  bientôt  fortement  acide.  Voici  l'analyse  du  gaz  recueilli  : 

Gaz   positif 90,5  1    GQ2--.32  5 

Après  raction  de  la  potasse 58  ]  '  ' 

—  du  pyrogallate...      5,5         0  ==52,5. 
—           du  chlorure  acide.      2,5      CO  =  3. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Acide  carbonique 36,9. 

Oxygène 59,7. 

Oxyde  de  carbone 3,4. 

Le  brome  et  le  protochlornre  de  cuivre  ammoniacal  (deux  ou 
trois  gouttes)  ont  été  sans  action  sur  le  gaz  privé  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxygène,  ce  qui  exclut  la  présence  de  toute  trace  de 
carbure  non  saturé. 

Il  ne  s'est  pas  déposé  de  cristaux  sur  Télectrode  P  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience. 

Pyrotartrate  et  alcali.  —  Nous  avons  recommencé  l'expé- 
rience avec  une  solution  concentrée  et  alcaline  faite  dans  le^ 
proportions  suivantes  : 

5C5H6K20V  j-KOH. 

Gomme  précédemment,  on  n'obtient  presque  rien  au  début 
dans  le  compartiment  P,  tout  au  plus  3  ou  4"^  de  gaz  pendant  les 
quinze  premières  heures.  Le  dégagement  gazeux  s'accélère  en- 
suite peu  à  peu,  puis  se  fait  bientôt  bulle  à  bulle.  Ce  gaz  a  donné 
ù  l'analyse  les  résultats  suivants  ; 

Gaz   positif Ii9,5  )    g02=64  5 

Après  raclion  de  la  potasse....     55      )  *  ' 

—  du  pyrogallate. . .    29  0=26. 
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du  brome 29 

du  chlorure  acide.      4,5 


CO  =2i,D. 


L*éIectroly8e  a  été  continuée  pendant  cinq  jours,  et  chaque 
jour  nous  avons  analysé  le  gaz  positif  :  débarrassé  d'acide  car- 
bonique et  d*oxygène,  il  n'a  jamais  donné  trace  de  précipité  jaune 
ou  rouge  par  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  ce  (jui  indique 
l'absence  de  Taltyléne  et  de  l'acétylène.  Le  brome  n'a  donné  lieu 
à  aucune  absorption.  Voici,  pour  abréger,  le  résultat  de  toutes 
nos  analyses  : 


Gaz  positif 

1  à  'i  jours 

3  jours 

\  jours 

5  jours 

Acide  carbonique 

r)6,i 

81,6 

80.8 

77,3 

Oxvjrène 

22,6 

12.8 

16,1 

20.6 

1  Oxvde  de  carbone 

21.8 

5,6 

8,1 

2,1 

L — ^^X. — 

On  n'obtient  donc  au  pôle  P,  à  toutes  les  époques  de  l'élec- 
Irolyse,  qu'un  mélange  d'oxygène,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone,  ces  deux  derniers  gaz  étant  produits  par  la  corn- 
bastion,  au  moyen  du  premier,  d'une  petite  quantité  d'acide  or- 
ganique, d*après  l'équation  : 

A  mesure  que  l'acidité  augmente  dans  le  compartiment  P,  la 
combustion  non-seulement  devient  plus  énergique,  mais  encore 
de  plus  en  plus  parfaite  ;  n  diminue,  et  à  la  limite,  on  a  : 

(j5H80*-f.()io=4Hio  f  5G0^. 

Nous  avons  démontré,  dans  un  mémoire  précédent,  que  dans 
i'électrolyse  de  l'acide  pyrolartrique  ordinaire,  en  solution  neutre 
ou  alcaline,  il  se  dépose  sur  l'électrode  positive  des  cristaux  de 
bipyrotartrale  de  potassium.  Hien  de  semblable  n'a  lieu  avec 
l'acide  normal.   On  peut  cependant    afiirmer   que   la  réaction 
marche  dans  le  même  sens  ;  car,  à  la  (in  de  l'expérience,  le  com- 
partiment P  renferme  de  l'acide  pyrotartrique  libre.  En  effet,  si 
on  épuise  le  liquide  P  avec  de  l'éther,  celui-ci  abandonne  à  l'éva- 
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poralion  un  acide  qui  fond  à  97**  et  qui  possède  d'ailleurs  les 
caractères  de  Tacide  normal . 

L'extrême  lenteur  du  dégagement  gazeux  au  début  de  l'élec- 
trolyse  nous  avait  fait  penser  que  l'oxygène  pourrait  bien  se 
porter  d'abord  sur  l'acide  organique  pour  le  déshydrogéner, 

G^HSO^  :  0=H*0  ;  CM1«0^  ; 

contrairement  à  nos  prévisions,  il  ne  s'est  pas  formé  de  coq)s 
possédant  la  composition  des  dérivés  pyrogénés  de  l'acide 
citrique. 

En  résumé,  Tacide  pyrotaririque  normal,  sous  l*înfluence  du 
courant,  se  comporte  à  la  manière  de  Tacide  ordinaire,  et  ne 
donn<:  a  icun  carbure  d'hydrogène,  saturé  ou  non,  ou  pôle 
positif. 

II  —  Nous  avons  également  tenté  d'obtenir  le  triméthylcnc  en 
enlevant  le  brome  à  son  bromure  au  moyen  du  sodium. 

Le  bromure  était  introduit  avec  un  excès  de  sodium  dans  des 
tubes  en  verre  épais  (ju'on  scellait  à  la  lampe  après  y  avoir  fait 
le  vide.  La  décomposition  n'étant  pas  complète  en  chauffant  i 
160**  pendant  7  à  8  heures,  nous  avons  porté  la  température  à 
200-205"  pendant  le  même  laps  de  temps.  Dans  ces  conditions, 
elle  a  paru  terminée. 

Le  gaz  formé,  recueilli  dans  du  brome,  a  produit  du  bromure 
de  propylène  ordinaire  et  non  du  bromure  normal;  car,  chauffé 
pendant  3  heures  en  tubes  clos  avec  un  excès  de  potasse  alcoo- 
lique concentrée,  il  a  donné  de  l'aHylène,  facile  à  caractériser 
par  le  protochlorure  ammoniacal,  et  du  propylène  bronié.  On 
sait,  en  effet,  que  le  bromure  de  propylène  ordinaire  perd,  dans 
ce  cas,  d'abord  HBr  pour  donner  du  propylène  brome  (1),  le(]uel 
à  son  tour,  par  la  potasse  alcoolique,  perd  lentement  à  iOO**  de 
l'acide  bromhydrique,  ce  qui  fournit  de  Tallylène.  Le  bromure 
de  triméthylène,  au  contraire,  se  dédouble  en  bromure  d'allyle 
que  la  potasse  alcoolique  transforme  rapidement  en.éther  allylé- 
thylique,  sans  allylèno. 

Il  semble  donc  qu'au  moment  où  il  devrait  prendre  naissance, 
le  triméthylène,  s'il  existe,  éprouve  ici  une  modification  et  passe 
à  rétat  de  propylène  ordinaire,  car  il  est  difficile  d'admettre  que 

il)  (le  bromure  brome,  cuinmc  l'un  de  nous  l'a  domontro,  est  un  mélange 
de  deux  propylènes  bromes  ironiériqucs,  «jue  Ion  peut  séparer  et  caracté- 
riscr. 
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cette  modification  ait  lieu  par  suite  de  sa  combinaison  avec  le 
Xironie. 

Nous  avons  essayé  enfln  de  régénérer  le  triméthylène  de  son 
bromure  au  moyen  de  l'hydrogène  naissant. 

On  sait  que  Linnemann  a  montré  le  premier  que  le  bromure  de 
propylène  ordinaire  en  solution  alcoolique,  traité  [)ar  le  zinc  et 
l*acide  chlorydrique,  donne  du  propylène  ;  la  réaction  est  même 
si  vive,  â  un  moment  donné,  qu'il  convient  de  refroidir  le  vase  et 
de  n'ajouter  l'hydracide  que  par  portions  successives.  Rien  de 
pareil  avec  le  bromure  de  trimcthylono  :  en  maintenant  le  mé- 
lange dans  l'eau  chaude,  il  ne  se  dép^age  que  de  l'hydrogène  con- 
tenant, il  est  vrai,  une  très-petite  quantité  de  propylène,  comme 
il  est  facile  de  le  constater  en  faisant  barboter  le  gaz  dans  le 
brome  et  en  enlevant  ensuite  ce  dernier  par  la  potasse  ;  il  ne 
reste  alors  qu'une  gouttelette  de  bromure  qui  provient  sans 
aucun  doute,  croyons-nous,  d'u»^e  trace  de  bromure  ordinaire 
contenu  dans  le  bromure  normal,  impureté  pour  ainsi  dire  im- 
possible à  éviter. 

Rappelons  enfln,  en  terminant,  que  MM.  Friedel  et  Ladcnburg, 
n  y  a  une  dizaine  d'années,  n'ont  obtenu  que  du  propylène  ordi- 
naire en  traitant  par  le  sodium  le  méthylbromacétol.  Les  groupe- 
ments théoriques, 

CIi2— CH2— CH2    et    Cn3— C— CH3. 
ne  paraissent  donc  pas  pouvoir  exister  à  l'état  de  liberté. 


S«r   l'oxydatloM    des   snlfores    métalliques  i     par    HH.    Ph.     de 

GLERHONT   et   H.  I.U10T. 


Dans  le  travail  sur  le  sulfure  de  manganèse,  (|ue  nous  avons 
Présenté  précédemment  a  la  Société  chimique  (1),  nous  avons 
signalé  l'oxydation  violente  que  subit   le  sulfure  de  manganèse 
encore  humide,  si  l'on  vient  à  le  comprimer  el  à  le  pulvériser. 
Cette  observation  nous  a  suggéré  l'idée  (rétudier  d'autres  sulfures 
métaihques  oxydables,  allu  de  voir  si  le  uiôuie  fait  se  ])roduirait. 
Nous  avons  pris  du  sulfure  ferreux  obtenu  par  précipitation 
du  sulfate  ferreux   i)ar  le   sulfhydnite  (ranimouiaipie.  Ce  sul- 
fure a  été  bien  lavé  el  débarrassé  mécaniquement  de  la  partie 

(1)  Bulletin  de  la  Sociélc  cliimi<iuc,  t.  xxvii,  p.  oo3,  20  avril  1877. 
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supérieure  légèrement  oxydée  ;  il  a  été  ensuite  fortemeatcomprimé, 
puis  pulvérisé  entre  les  doigts.  Après  quelques  instants,  la  tem- 
pérature s'est  élevée  graduellement,  et  flnalement  le  thermomètre 
marquait  50<>,  pour  10  grammes  de  matière  environ.  En  même 
temps,  il  y  a  eu  dégagement  de  vapeur  d'eau. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  sur  le  sulfure  de  nickel, 
Toxydation  paraît  encore  plus  rapide  et  plus  violente.  Aussitôt  la 
pulvérisation  opérée,  il  y  a  production  de  chaleur,  la  température 
passe  rapidement  de  15  à  60**,  et  Ton  observe  une  production 
de  vapeur  d'eau. 

Avec  les  sulfures  de  cobalt,  de  cuivre  et  de  zinc,  l'oxydation 
n'est  pas  assez  vive  pour  donner  lieu  à  ce  phénomène  de  cha- 
leur. 

Les  chimistes  savent  combien  le  sulfure  rose  de  manganèse 
s'oxyde  facilement  lorsqu'on  le  lave  ou  qu'on  le  dessèche  à  100*  ; 
nous  avons  remarqué  des  cas  où  au  contraire  il  conserve  sa  cou- 
leur sans  altération,  et  ne  s'oxyde  pas.  En  effet,  si  on  h  fait  bouillir 
assez  longtemps  avec  du  chlorhydrate  ou  du  tartrate  d'ammonia- 
que ou  tout  autre  sel  d'ammoniaque,  il  peut  être  séparé  du  liquide 
sans  s'oxyder  et  même  être  desséché  -à  l'éluve  sans  subir  de 
traces  d'altération.  L'expérience  exécutéaavec  le  sulfure  vert  na 
pas  donné  d'aussi  bons  résultats  :  si  on  le  dessèche  à  l'étuve,  la 
partie  exposée  à  l'air  s  oxyde  légèrement. 

Ces  faits  montrent  l'extrême  oxydabilité  des  sulfures  métalli- 
ques et  sont  confirmés  par  une  expérience  encore  [)lus  frappante 
que  nous  a  présentée  le  sulfure  de  manganèse.  Voici  comment 
nous  opérons  pour  provoquer  ce  phénomène.  Une  quantité  pas 
trop  considérable  de  sulfure  de  manganèse  couleur  chair  est  lavée 
avec  soin  à  l'eau  pure  sur  un  filtre  en  papier;  la  couche  superfi- 
cielle du  sulfure  s'oxyde  à  l'air,  mais  une  partie  notable  comprise 
entre  la  surface  extérieure  et  le  papier  n'a  pas  le  temps  de  s'alté- 
rer; le  filtre  est  rapidement  comprimé  entre  des  doubles  de  papier 
brouiUard,  puis  porté  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  au  bout  de  trois  jours  on  le  retire  du  vide,  et  au  con- 
tact de  l'air  il  s'échauffe  immédiatement,  devient  rouge,  incandes- 
cent, brûle  le  papier  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  il  reste 
du  sulfate  et  de  l'oxyde  brun  salin  de  manganèse.  Si  on  ne  lave 
pas  avec  attention  le  sulfure,  qu'il  reste  du  sel  de  maganèse  ou 
du  sulfure  d'ammonium,  l'oxydation  n'a  pas  lieu.  11  nous  a  pani 
intéressant  de  faire  le  même  essai  avec  d'autres  sulfures,  mais 
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notre  attente  a  été  déçue,  ni  le  sulfure  de  fer,  ni  celui  de  nickel 
ou  de  cobaH  n*ont  présenté  cette  oxydabiiité  excessive  à  laquelle 
a  donné  lieu  le  sulfure  do  manganèse.  Pour  le  sulfure  de  fer,  sur- 
tout, noua  attendions  Tincandescence  ;  elle  eût  expliqué  l'incendie 
de  certaines  houillères.  Jusqu*à  présent  on  connaissait  bien  le 
pfrophore  deGay-Lussac  qui  est  un  sulfure  de  potassium  très- 
divisé,  mais  on  ignorait  que  les  sulfures  des  métaux  non-alcalins 
.pissent  présenter  un  phénomène  analogue.  L'exemple  que  nous 
dtoDs  comble  donc  cette  lacune. 


wmr  la  yrépawiti—  ta  ffljeoi  étkjrléatqae  j^ar  la 
mUkmém  é»  MH.  HMmt  et  Xeitorf  par  H.  Heari  GAOSHEHHTS. 


En  préparant  du  glycol  par  la  méthode  de  MM.  Hûfner  et  Zeller, 
fii  cherché* à  me  rendre  compte  des  causes  qui  en  diminuent  le 
rendement. 

ie  rappellerai  que  cette  méthode  consiste  à  chaufTer  au  réfri- 
(énnt  ascendant,  pendant  36  heures,  un  mélange  de  5  parties 
de  bromure  d*éthylène,  4  parties  de  carbonate  de  potassium 
•t  16  parties  d'eau.  J'ai  adapté  à  la  suite  du  réfrigérant  un 
appareil  à  potasse,  qui  retenait  Tacide  carbonique,  et  j'ai  recueilli 
èos  le  brome  les  gaz  qui  n'étaient  pas  absorbés  par  l'appareil  à 
potasse.  J*ai  obtenu  ainsi  175  grammes  de  bromures  qui  résul- 
laleot  de  1200  grammes  de  bromure  d'éthylène. 

J*ai  purifié  ces  bromures  par  des  lavages  à  la  potasse  et  à  l'eau, 
et  les  ai  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

Le  liquide  commence  à  bouillir  au-dessous  de  100",  mais  la 
température  s'élève  rapidement  jusrju'à  ISO^»,  où  il  ne  distille 
qu'une  très-faible  quantité  de  liquide.  Puis  le  thormometro  s'élève 
on  peu  et  reste  stationnaire  entre  185-lUO'',  où  la  totalité  du 
liquide  distille.  Uette  portion  est  formée  de  bromure  d'étbylène 

brome. 
On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  le  gaz  carbonique  est 

«ccompagné  d'une  forte  proportion  d'éthylène  brome,  formé  en 

vertu  de  la  réaction  : 

2C2H*BiH-K2G03  =  2C:-H3Br4-G024-2KBr+ 1120. 

Ce  dégagement  d*éthylène  brome  donne  lieu  à  une  perle  nota- 
ble de  matière  dans  la  préparation  du  glycol. 
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De  l'emploi  de  la  lie  de  via  i  par  H.  Paul  MULL.KR. 

Depuis  q!iel<iues  années  on  a  utilisé,  pour  l'extraction  de  l'acide 
tartrique,  les  résidus  de  l'expression  et  de  la  distillation  des  lies 
de  vin  qui  n'étaient  employés  auparavant  que  pour  la  fabriealion 
de  la  potasse  ou  même  tout  simplement  comme  engrais.  Celle  . 
nouvelle  industrie  s'est  particulièrement  développée  en  Alle- 
magne et  en  Autriche.  La  fabrique  de  MM.  Wagenmann,  Seybel 
et  C»«  produit  aujourd'hui  iOOO  quintaux  d'acide  tartrique  avec 
les  lies  de  vin.  ^ 

La  distillation  de  la  lie  donne  une  eau-de-vie  assez  recherchée  ^ 
dans  certaines  contrées.  Celte  eau-de-vie  est  forte,  elle  marque  \ 
au  moins  52**;  si  on  Tétend  à  50°,  elle  devient  trouble.  Qnel  est  le  =: 
principe  ou  quels  sont  les  principes  qui  sont  insolubles  dans  5 
l'alcool  à  50**?  C'est  ce  que  je  n'ai  pu  établir.  Tout  ce  que  je  puis  - 
dire,  c'est  que  ce  n'est  pa^  l'alcool  amylique.  L'eau-de-vie  a  une  ^ 
odeur  forte,  sui  gencris^  ne  ressemblant  en  rien  à  Todeur  fétide  1 
des  phlegmes  de  l'industrie. 

Pour  la  fabrication  de  l'acide  tartrique,  on  peut  employer  indif- 
féremment les  résidus  de  la  distillation  de  la  lie  et  les  produits 
de  son  expression.  Quand  on  veut  se  servir  de  la  lié  distillée,  il 
faut  toutefois  l'employer  immédiatement,  fraîche,  au  sortir  du  toii' 
neau.  La  température  peu  élevée  du  printemps  suffit  pour  déle^ 
miner  dans  la  lie  une  fermentation  énergique  qui  détruit  le  tartre. 
La  lie  exprimée  et  séchée  à  l'air  se  conserve  au  contraire  indéfi- 
niment. Pour  obtenir  l'acide  tartrique,  on  traite  la  lie  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  la  crème  de  tartre,  on  neutralise 
la  sohition  filtrée  par  de  la  chaux,  et  on  obtient  ainsi  du  tartrate 
de  chaux  qu'on  décompose  comme  de  coutume. 

Un  hectolitre  de  vin  donne  à  peu  près  4  litres  de  lie.  Un  hecto- 
litre de  lie,  soumis  à  une  forte  pression,  donne  environ  65  litres 
d'un  petit  vin  d'assez  mauvais  goût,  toujours  plus  pauvre  en 
alcool  que  le  vin  dont  provient  la  lie.  Le  résidu  de  la  lie  dessé- 
chée à  rétiive  à  100<>  est  environ  de  30  %.  Ce  résidu  renferme  des 
matières  organiijues,  du  ferment  et  des  sels,  entre  autres  de  la 
crème  de  tartre  en  quantité  variable. 

Les  analyses  nombreuses  que  j'ai  faites  m'ont  montré  que, 
dans  une  même  région,  la  he  présente  une  composition  variable. 
Mes  analyses  ont  toutes  porté  sur  des  lies  de  vins  blancs  d'Alsace. 
La  richesse  des  lies  en  tartre  dépend  de  l'acidité  du  moût.  1 
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J'ai  montré  (Bulletin  de  la  Société  centrale  (Tagricultuiv^ 
uin  1876)  que  l*acidité  du  vin  ne  varie  plus  sensiblement  au  bout 
8  mois  qui  suivent  la  récolte.  L'acidité  du  moût  de  raisin  est 
principalement  au  tartrate  acide  de  potasse.  Ce  sel,  soluble 
Teau  sucrée  ou  dans  le  moût,  est  presque  insoluble  dans 
iU  alcoolisée  ou  dans  le  vin.  A  mesure  que  le  moût  fermente, 
""le  bitartrate  devient  insoluble  et  se  dépose  dans  la  lie. 
^  .  En  analysant  ma  récolte  de  1875,  j'ai  trouvé  que  le  moût  des 
'  S>^n<^s  ^ins  renfermait  par  litre  7s%50  d*acide  évalué  en  acide 
Earlrique,  et  qu*après  le  premier  soutirage,  en  mars,  le  vin  n'en 
'^M>nienait  plus  que  6^,82.  Le  moût  des  vins  ordinaires  renfermait 
'"'^BT  litre  9*',55  en  acidité  totalO;  et  le  vin,  après  le  pi'emier  sou- 
'tirage,  6«%82.  Le  moût  des  vins  de  qualité  inférieure  renfermait 
'  dl»%60  d'acide  par  lilre,  et  le  vin,  après  le  premier  soutirage, 
1«',15. 

Cette  différence  entre  l'acidité  du  moût  et  celle  du  vin  provient 
4i*uiie  élimination  de  tartrate  acide  de  potasse.  Au  premier  sou- 
tirage, les  vins  fins  ont  perdu  par  litre  1«%70  de  crème  de  tartre, 
les  vins  ordinaires  6''^80,  et  les  vins  de  qualité  inférieure 
12  grammes.  La  lie  de  vin  fin  renfermait  4  %  de  tnrtrate  acide, 
celle  des  vins  ordinaires  15  %,  et  celles  des  vins  de  qualité  infé- 
rieure plus  de  20  %.  Comme  le  vin  nouveau  donne  4  à  5  %  de 
lie,  ces  chiffres  correspondent  à  la  quantité  de  tartre  qui  a  disparu 
du  vin.  J'ai  répété  ces  analyses  sur  ma  récolte  de  1876  et  j'ai 
obtenu  la  même  concordance.  On  voit  donc  qu'on  ne  peut  utiliser 
en  Alsace  que  les  lies  des  vins  ordinaires  pour  la  fabrication  de 
Uacide  tarlrique.  Les  lies  des  vins  fins  sont  trop  pauvres  en 
tartre  pour  qu'on  puisse  exécuter  avec  profit  les  longues  et  fasti- 
dieuses filtrations  exigées  pour  cette  industrie. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  des  hautes  études  à  la  Sor- 
bonne. 

Do8«|^e  de  l'extrait  see  des  vins  par  la  deasimétrie, 

par  H.  E.  HOLDART. 

J'ai  montré  {Bulletin  delà  Société  chimique^  20 juin  1877)  dans 
un  travail  fondé  sur  plus  do  cinq  cents  analyses  des  vins  les  plus 
divers  que  la  dessiccation  de  25  centimètres  cubes  de  vin  au  bain- 
marie,  prolongée  durant  4  heures  après  disparition  complète  du 
liquide,  donne  des  extraits  de  poids  toujours  comparables,  exempts 
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d'eau,  et  sans  qu*on  s'expose  à  des  pertes  notables  et  indéflniiuent 
croissantes  de  glycérine  et  d'éther. 

Cette  méthode,  quelque  précise  qu*elle  soit,  ne  peut  malheureu- 
sement pas  être  utilisée  par  le  commerce.  Elle  exige  presque  un 
laboratoire  pour  être  exécutée . 

Mais  si  Ton  observe  que  tout  vin  peut  être  considéré  comme 
une  solution  d*aleool  et  d'extrait  dans  une  gra.*ide  quantité  d'eau, 
on  peut  prévoir  qu'il  puisse  exister  une  relation  entre  les  densités 
des  divers  vins  et  les  poids  d'eau,  d'alcool  et  d'extrait  dorilils 
sont  formés. 

C'est  cette  relation  que  J'ai  cherchée,  en  me  basant  sur  les  nom- 
breux dosages  d'extraits  que  je  rappelle  plus  haut. 

J'ai  trouvé  d'abord  qu'il  existait  un  rapport  presque  conslanl 
entre  les  densités  d'un  vin  privé  d'alcool  par  distillation,  et  ra- 
mené à  son  volume  primitif  avec  de  Toau  distillée,  et  le  poids 
d'extrait  contenu  dans  la  liqueur.  Si  l'on  prend  au  moyen  d'un 
aréomètre  (donnant  les  2  décigranimes  par  litre)  la  densité,  avec 
3  décimales,  de  la  liqpieur  vineuse  exempte  d'alcool  et  ramenée  au 
volume  initial,  et  si  l'on  multiplie  les  deux  dernières  décimales 
par  le  nombre  2,25  on  obtient  le  poids  de  l'extrait  correspoor 
dnnt  à  celui  qu'aurait  donné  la  méthode  de  la  dessiccation  suivi» 
comme  Je  l'indique  ci-dessus.  Celte  méthode,  très-précise  dans 
ses  résultats,  oblige  toutefois  à  une  série  de  manipulations  qu'il 
est  difficile  de  demander  aux  personnes  peu  habituées  à  œf- 
sortes  de  recherches,  manipulations  que  Ton  peut  éviter  au  moycâ 
de  la  méthode  suivante  : 

On  détermine  le  tilre  alcoolique  du  vin  et  Ton  cherche  dvins  la 
table  de  Gay-Lussac,  donnant  les  densités  des  mélanges  d*eau  et 
d'alcool  à  15o,  le  poids  correspondant  du  litre  d'un  mélange  d'eau 
et  d'alcool  dans  les  proi)orLions  indiquées  par  le  degré  centésimal 
que  l'on  vient  de  constater.  D'autre  part,  on  prend  a\ec  un  den- 
simètre  donnant  2  décigrammes  par  litre  la  densité  du  vin  normal 
que  l'on  étudie  (1).  On  fait  la  différence  entre  les  deux  densités. 
Si  l'on  multiplie  cette  différence  par  2,06,  on  obtient  le  poids 
de  l'extrait  correspondant  à  la  méthode  par  dessiccation. 

C'est  ce  que  démontre  le  tableau  suivant.   Nous  y  rapportons 

(1)  J*ai  fait  construire  par  M.  SaUeron  un  dcnsimèlre  spécial  pour  ces ei^ 
sais  ;  l'élendue  de  son  échelle  correspond  aux  limites  extrêmes  des  densilèt 
de  nos  vins  de  table,  aussi  je  lui  donne  le  nom  de  Baroenoinèirc, 


miMBirr  -•  Brnurr  sbc  des  vin&  m 

l'qtwIqneB-abg  de  nos  nombreux  dosages.  Nous  svons 
vénHé  notre  mMiode  enr  des  vins  blancs  et  rouges  de  cépages 
«l  de  proTAnanoes  trds-divers,  dont  les  titres  alcooliques  ont  va- 
rié de  Ti  15*  centésimaux,  et  dont  les  poids  d'oxtrait  s'élèvent  de 
15  à  30  grammes  par  litre.  Touterois  le  coefUcient  2,0S  ne  parait 
pas  s'appliquer  aux  vins  notablement  sucrés. 

On  remarquera  que  W  erreurs  atteignent  ime  moyenne  de 
O^'.i  par  Utre,  erreur  que  peut  donner  la  méthode  de»  dessicca- 
tions à  100*. 

Tahleaa  comparatif  des  poids  ^extraits  obtenus  par  la  dessic- 
cation et  par  la  densimétrie. 
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Lorsqu'on  opère  à  une  température  supérieure  ou  inférieure  \ 

à  iS^,  on  doit  faire  subir  au  résultat  une  correction  analogue!  -. 

celle  que  Ton  applique  dans  ralcoométrie,  correction  que  j'indi-  , 
querai  dans  une  table  que  je  publie  à  part. 

■atièrt»  colorantes  nonvelles  dérivées  de  Paathraeèseï 

par  M.  Hanrlee  PRUD'HOMME. 


Un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  sulfurique  concentré  réagit  •' 

d'une  manière  assez  remarquable  sur  les  matières  colorantes  de  j' 

la  série  de  ranlhracène,  pour  donner  naissance  à  de  nouveaux  [ 

corps,  doués  aussi  de  propriétés  tinctoriales.  i 

J'aî  principalement  étudié  Talizarine  et  l'alizarine  mononitrée.  V 

On  chauffe  un  mélange  composé  de  :  ; 

1  partie  alizarine  en  pâte  ; 

■ 

2  —     glycérine  blanche  ; 

2     —     acide  sulfurique  à  66**. 

L'alizarine  dont  j'ai  fait  usage  est  de  l'alizarine  n«  1  pour 
violet,  de  la  maison  Meister,  Lucius  et  Briining.  C'est  de  l'aliia- 
rine  presque  pure. 

Le  liquide  devient  rapidement  brun  foncé,  et  il  se  forme  un 
abondant  dégagement  de  gaz  et  de  vapeurs  renfermant  un  peu 
d'acide  sulfureux  et  d'acroléine.  Une  température  d'environ  200* 
doit  être  maintenue  quelque  temps  pour  arriver  à  la  transfor- 
mation de  Taii/arine.  On  laisse  refroidir,  on  verse  dans  une  grande 
quantité  d*eau  et  on  jette  sur  filtre. 

Le  produit  jaune  verdatre  qui  reste  insoluble,  après  plusieurs 
lavages  à  l'eau  chaude,  est  repris  par  un  mélange  à  parties  égales 
d'eau  et  d'alcool  froids,  qui  en  extrait  facilement  une  matière 
colorante  de  la  famille  de  l'alizarine,  mais  présentant  avec  oelle^i 
(le  grandes  différences. 

En  teinture,  on  obtient  des  rouges  et  roses  plus  jaunes,  des 
violets  plus  bleus,  des  puces  moins  rouges  et  plus  nourris,  des 
noirs  plus  beaux  qu'avec  l'alizarine. 

La  soude,  Tammoniaque  et  le  carbom  te  de  soude  donnent  des 
solutions  rouge  orangé,  ce  qui  différencie  suffisamment  celte 
matière  colorante  de  l'alizarine,  dont  les  liqueurs  alcalines  sont 
violettes. 

Si  à  ces  solutions  on  ajoute  de   l'alcool ,  elles  deviennent 
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dicliroKiues,  rouges  par  transmission,  vertes  par  réllexion,  à  la 
^  façon  des  sels  de  chromo. 

La  solution  alunique  présente  les  caractères  de  celle  de  l'ali- 
zarine. 

Les  autres  propriétés  physiques,  telles  que  résistance   au 
'    savon,  aux  acidulages,  au  chlore,  etc.,  sont  les  mômes  que  pour 
l'alizarine. 

La  mononitroalizarine  du  commerce,  provenant  de  la  «  Anilin 
und  Soda  Fabrik  »  deMannheim,  se  transforme  sous  les  mêmes 
influences,  et  donne  naissance  à  des  matières  colorantes  assez 
curieuses.  ' 

Les  proportions  à  employer,  le  traitement  après  réaction,  sont 
ceux  que  nous  avons  indiqués  pour  Talizarine. 

En  traitant  par  la  soude  les  eaux  de  lavage,  on  constate  la  for- 
mation d'un  précipité  bleu  foncé  indigo,  que  le  sel  d*étain  et  la 
soude  réduisent  en  donnant  naissance  à  un  liquide  rose  qui  se 
recouvre  d'une  fleurée  bleu  verdâtre. 

Le  précipité  resté  sur  filtre  se  compose  de  deux  corps  bien 
différents,  assez  faciles  du  reste  à  séparer,  au  moyen  d'un  mé- 
lange d'eau  et  d'alcool  froids. 

Le  corps  qui  se  dissout  le  mieux  dans  ce  véhicule  teint  les 
mordants  A* alumine  en  violet^  les  mordants  forts  de  fer  et  les 
mélanges  de  fer  et  d'alumine  en  noir  bleu,  les  mordants  de  ïer 
faibles  en  gris  Irès-'bleu,  ressemblant  à  Tindigo. 

Le  second  corps  donne,  en  teinture,  un  noir  assez  beau,  un 
violet  grisâtre,  et,  au  lieu  de  rouge,  de  rose  et  de  puce,  des  bruns 
cachou  sans  mélange  de  rouge. 

C'est,  à  notre  connaissance,  la  première  fois  qu'on  ait  signalé 
un  corps  teignant  les  mordants  d'alumine  en  brun. 

Ces  deux  matières  colorantes  résistent  bien  au  savon,  moins 
bien  au  chlore,  et  sont  détruites  par  les  acides  forts. 

On  connaît  déjà  des  corps  de  la  série  de  l'anthracène,  teignant 
les  mordants  d'alumine  en  violet. 

L'un  est  oblenu  par  l'action  de  l'ammoniaque,  en  vase  clos,  sur 
Tanthrapurpurine,  découverte  par  Perkin  dans  l'alizarine  brute. 
Il  semblerait  être  identique  avec  la  purpuramide  de  Stenhouse. 

L'autre,  livré  au  commerce,  il  y  a  un  an  environ,  sous  le  nom 
cVantbr a  violet  j  par  MM.  Gauhe  et  C'%  de  Barmen,  ne  présente 
pas,  au  point  de  vue  pratique  et  industriel,  un  bien  grand  intérêt. 
D'après  les  essais  de  M.  N.  Potier  (Société  industrielle  de  lîouen^ 
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septembre  et  octobre  1876),  Tanthraviolet  teint  difficilement  el 


1 


peu  éf^alement,  et  les  nuances  obtenues  ne  résistent  ni  au  son,     ^ 
ni  au  savon,  ni  au  chlore.  i 

Une  matière  colorante  solide,  dormant  une  gamme  de  tons 
analogues  à  ceux  du  campêche,  et  pouvant  remplacer  celui-ci  en 
particulier  dans  les  couleurs-vapeurs  si  peu  stables  où  on  l'em- 
ploie aujourd'hui,  présenterait  un  sérieux  intérêt. 

.    L'une  des  deux  matières  colorantes  que  j'ai  obtenues  avecla  ^ 
nitroalizarine  semble  bien  près  de  réaliser  ces  conditions. 

Quelle  peut  être  la  constitution  de  ces  nouveaux  corps?  Il  est  ^ 

peu  probable  que  ce  soient  des  produits  de  réduction.  Les  termes  i 

de  la  série  de  l'alizarine,  inférieurs  à  celle-ci,  ne  jouissent  plus  5 

de  propriétés  tinctoriales.  '- 

Ce  ne  sauraient  être  non  plus  des  produits  d'oxydation,  car    V 
nous  nous  trouverions  presque  dans  les  conditions  qui  ont  mené 
M.  de  Lalande  à  la  synthèse  de  la  purpurine,  et  nous  n'avons  pas 
trouvé  traces  de  ce  corps,  facile  à  caractériser. 

On  est  presque  forcé  d'admettre  que  la  molécule  de  la  glycérine 
entre  directement  en  jeu,  et  de  considérer  les  corps  dont  nous 
avons  parlé  comme  des  glycérides. 

Je  me  réserve  d'étudier,  sous  le  même  point  de  vue,  les  diffé* 
rentes  matières  colorantes,  telles  que:  purpurine,  isopurpu- 
rine, etc.,  do  la  série  de  l'anthracène,  et  même  les  termes  non 
colorants,  tels  que  :  l'anthraqninone  et  los  nitroanthraquinones. 

MuUiouse,  22  juin  1877. 

Sur  les  coinblnaisons  de  ia  qnercite  avec  les  acides  aeétlqve  et 

butyrique  |  par  L.  PRUKIfiR. 

L  —  Les  acides  organiques  se  combinent  à  la  quercite,  et  les 
premiers  éthersde  ce  genre  ont  été  découverts  par  M.  Berlhelol, 
qui  a  fait  connaître  des  combinaisons  stéariques,  benzoïques  et 
tarlriques.  en  même  temps  qu'il  établissait  le  rôle  polyatomique 
de  cet  alcool.  Les  expériences  qui  vont  suivre  apportent  un 
appui  nouveau  à  ces  déterminations  premières. 

Elles  établissent  surtout  avec  netteté  le  fonctionnement  pen- 
talomique  de  la  quercite,  conformément  aux  déductions  tirées, 
notamment  des  expériences  sur  la  nitroquercite. 
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Je  Morini  d'abord  trois  combinaisons  de  la  quercite  avec 
l'acide  butyrique,  dont  voici  les  équations  de  formation  : 

C"  H"  0«o  +  G«  H»  0*  ^  H»  0«  =  G"  H«o  Qb  (Qs  h»  0*) 

Qofrcit».         Ae.  IratTriqne,  Nooobutjrrine. 

Cw  H«  0*0  +  8{C8  H«0*— 8H«02  =  G12  H«  0*  (G»  H»  0^3 

Tribatyrine. 

C«H«20»P+5(G8H«0*)— 5H202  =  C^m^C^H)^)^ 

Pentabutyrine. 

J'y  joindrai  les  résultats  relatifs  à  quelques  acétines  dont  j*ai 
parlé  antérieurement  et  qui  forment  une  série  entièrement  pa- 
rallèle. 

II.  —  1.  Pour  obtenir  les  combinaisons  butyriques  de  la 
quercite,  il  n*est  pas  nécessaire  d'avoir  recours  ù  l'acide  anhydre. 

L'acide  ordinaire,  quand  on  réitère  son  action,  siiffU,  en  effet, 
pour  substituer  cinq  fois  (C*H*0*)  à  5  (H*0*);  de  sorte  que  la 
pentabutyrine  est  le  terme  de  stabilité  auquel  on  arrive  enchauT- 
iant  en  tubes  scellés  de  170  à  180®  les  résidus  de  la  préparation 
des  mono-  et  tributyrines  en  présence  d'un  excès  d'acide  buty- 
rique. 

Un  second  terme  de  stabilité,  correspondant  à  150-160®,  est 
la  tributyrine. 

Enfin  la  monobutyrine  prend  naissance  quand  on  chauffe 
1  partie  de  quercite  et  3  ou  4  parties  d'acide.  Dans  ces  condi- 
tions, beaucoup  de  (juercile  reste  inattaquée  et  la  monobulyrino 
obtenue  est  néanmoins  mêlée  avec  un  pou  de  composé  supérieur. 

2.  Ces  éthers  ont  des  propriétés   physiques  assez   sembla- 
bles.  Ils   se    présentent    tous  trois    sous  la  forme  de  corps 
amorphes,  incolores,  solides  ou  visqueux,  légèrement  déliques- 
cents. Leur  odeur  n'offre  rien  de  spécial  :  celle  de  la  pentabuty- 
rine m'a  paru  se  rapprocher  de  celle  du  beurre  de  cacao.  Leur 
saveur  est  amère.  Ils  sont  très-solubles  dans  Télher,  moins  dons 
l'alcool  et  fort  peu  dans  l'eau,  à  moins  que  celle  dernière  ne  soit 
chargée  d'un  excès  d'acide.  Dans  ce  cas,  Téther  reste  dissous, 
et,  par  l'addition  ménagée  do  l'eau,  on  peut  séparer  la  pentabu- 
tyrine ou  la  tributyrine  à  Télat  d'émulsion  qui,  bientôt,  dépose  la 
première  ou  est  surnngéo  par  la  seconde. 

3.  Le  mode  de  séparation  et  de  pnrillcntion  suivi  est  exacte- 
ment câlui  qu'a  indiqué  M.  Herthelct,  il  y  a  vingt  ans,  pour  isoler 

kOUV.  SÉR.tT.  XXVIII,   1817.    ~  soc.  CHIM.  5 
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les  acétines,  butyrines,  valérines,  etc.,  de  la  glycérine.  On  insiste 
seulement  sur  Taddition  de  la  potasse  jusqu'à  réaction  légère- 
ment alcaline,  afin  d'enlever  l'acide  libre  que  ces  corps  dissol- 
vent et  retiennent  opiniâtrement. 

4.  Les  déterminations  numériques  fournies  par  les  combus- 
tions de  ces  différents  corps  ont  été  contrôlées  pour  chacun  au 
moyen  de  titrages  alcalimétriques  de  l'eau  de  baryte  ayant  son» 
à  la  décomposition  de  chaque  éther.  Ce  contrôle  est  de  rigtieuï» 
ainsi  que  l'a  fait  également  remarquer  M.  Berlhelot. 

Je  réunis  ici  les  résultats  obtenus  sur  les  trois  composes  : 


Monohulyi'inc, 

Calcul  V 

Trouvé, 

(:«iH*tt0'(c»H»o.; 

(^—51,3 

C=5i,l 

11—  7,8 

II—  7,G 

Il   reste  un  peu  de  composé  supérieur.  En  effet,  le  dosaj 
alcalimétrique  conduit  à  38,2%  d'acide.  Théorie  37,0. 

Tribulyvine, 

Calculé 
Trouvé.  C«i|l60«;C.'*H»'0»)^. 

0=57,9  0=57,7 

H=  8,2  11=  8,02 

Môme  remarque  que  ci-dessus. 

Dosage  alcaUmétrique  72  %    d'acide,  au  lieu  do    70,0  (jii< 
comporte  la  théorie. 

Pentabutyrinc  Vy-\V(ÙH\^O^f. 

ComhusUons.  Do^aKes  alcalimétriquo^. 


Trouvé, 

Calculé. 

Trouvé. 

r.niculé. 

0=60,1 

c:— G0.7 

1"    85,0 

85,6 

II—  8,3 

H—  8,15 

2°    85,3 

Ici  les  résultats  sont  concordants  avec  les  chiffres  théori- 
ques. 

5.  Comme  on  le  voit,  l'ccide  butyrique  éthérifie  facilement  la 
quercile,  comme  il  le  fait  pour  les  autres  alcools,  mais  je  n'ai 
obtenu  jusqu'ici  que  les  trois  termes,  mono-,  tri-  etpentabuly- 
rique. 

III.  Aeélnies.  —  Ces  combinaisons  sont  de  tout  point  ana* 
loguos  aux  combin.aisons  butyriques. 

L'acide  cristaLisable,  chauffé  avec  un  excès  de  quercite^  enlro 
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100  et  i20o,  s*y  combine  assez  lentement.  On  obtient  surtout  la 
monoacétine.  Si  l'on  ajoute  une  très-petite  quantité  (Vioo  ênti* 
ron)  d*anhydride  acétique  et  qu'on  chauffe  entre  180-l40»,  6n 
obtient  la  triacétine.  Pour  obtenir  la  pentacéline,  le  procédé  le 
plus  avantageux,  sans  contredit,  est  celui  de  M.  Schûizenberger, 
par  Tacide  anhydre.  Le  mode  de  puriHcation  est  identique  à 
celui  qui  a  servi  pour  les  butyrines. 

Les  propriétés  physiques  se  rapprochent  également  beau- 
coup :  ce  sont  des  composés  amorphes,  incolores,  solides  et  cas- 
sants, parfois  visqueux.  Leur  odeur  n'est  point  désagréable,  leur 
saveur  est  d'une  amertume  très-prononcée. 

Les  solubilités  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  des  buty- 
rines. 

Ils  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 


Pentacvtine  C»21I2(G*1I*0*)5. 


CoiubusticDS. 


TitrMges  alealimétriques 
de  l'acide  régénéiiî. 


Trouré. 

('=51,15 
11=  0,1 


(>alculé. 

C=5l,30 
H=6,00 


Trouvé. 

81,0 


Calculé. 
80.20 


Triacvtïue  Ci2H«04(C/H*OS3. 


Titrages . 


Trouvé, 

Calculé. 

9 

TrouTé. 

Calculé. 

G=49,â 

0—49,05 

60,0 

60,2 

11—0,4 

H=0,2 

La  monoacétine  C**H*^0*(C*H*0*)  a  fourni  au  titrage  alcali- 
métrique  30,1  Vo  d'acide  régénéré,  au  lieu  de  29,1  indiqué  par  la 
théorie. 

Pas  plus  que  pour  les  combinaisons  butyriques,  je  n'ai  ren- 
contré de  combinaison  diacétique,  en  sorte  que  ces  composés 
diacides,  s*ils  se  forment  dans  la  réaction,  me  paraissent  assez 
peu  stables  pour  se  détruire  pendant  la  purification  du  produit. 

Enfin  les  liquides  provenant  de  la  saponification  par  la  baryte 
fournissent  de  la  querelle  régénérée  avec  ses  caractères  spéci- 
fiques ordinaires. 
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Essais  sur  l'Influence  de  divers  sels  dans  le  dosage  d«  rhists 
par  le  nitrate  d'argent  et  le  ehromate  de  potaase ,  par  M*  1. 
PELLET. 

Dans  bien  des  cas  on  peut  avoir  à  doser  le  chlore  en  présence 
des  arséniates,  arsénites,  phosphates,  fluorures.  Nous  avons 
cherche  s'il  était  nécessaire  d'éliminer  les  acides  ai*sénieux,  arsé- 
nique,  phosphorique,  fluorhydrique.  A  cet  effet  nous  avons  com- 
posé des  solutions  renfermant  2  Vo  ^6  chacun  des  sels  ci-<lessus. 

A  lO'^*^  de  chacune  des  solutions  on  a  ajouté  20^  d'eau,  puis 
quelques  gouttes  de  ehromate  de  potasse.  On  a  trouvé  que  pour 
arrivera  la  coloration  rouge,  on  employait  O*^*^,!  environ  de  nitrate 
d'argent  titré. 

Ces  premiers  essais  démontraient  donc  que  les  sels  dont  il  est 
fait  mention  plus  haut  ne  devaient  pas  influencer  le  dosage  du 
chlore,  puisque  le  ehromate  d'argent  se  formait  avant  le  fluorure 
d'argent,  le  phosphate  d'argent,  etc.  Pour  confirmer  ce  [>oint,  à 
des  solutions  titrées  de  chlorure  de  potassium  on  a  ajouté  20*  des 
solutions  de  fluorure,  de  phos[)hate,etc.,  et  on  a  retrouvé  des  titres 
identiques  à  ceux  obtenus  sur  la  liqueur  normale  (à  0^,1  près). 
Dans  le  dosage  du  chlore  dans  les  cendres  phosphatées  on  n'a 
donc  pas  à  se  préoccuper  de  la  présence  deTacide  phosphorique. 
Les  iodures  et  bromures  agissent  comme  les  chlorures. 
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CHIMIE    GÉNÉRALE 

Sur  les  causes  d'erreur  qu'entraîne  l'applleatlon  de  la  loi  des 
mélanges  des  vapeurs  dans  la  déterndnatlon  de  leur  densité  i 
par  HH.  L.  TROOST  et  P.  HAL'TEFEUILLE  (1). 

Les  auteurs  ont  montré  dans  des  communications  précédentes 
(2)  que  la  détermination  des  densités  de  vapeurs  par  diffusion  est 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiii,  p.  975. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  £^  cl  iiâS. 
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enUchée  d'une  cause  d'erreur  provBnaat  de  ce  que  l'on  emplnie 
{warles  vapeurs  une  Ini  de  compressibililé  et  un  coefflcienl  de 
rfiljitalion  uni  ne  leur  sont  pas  applicables.  A  cette  cause  d'erreur, 
s'en  ajoute  une  autre  :  c'est  l'ir.exuctitude  il.ins  un  grand  nombre 
decaa  (le  la  loi  de  Dalton  sur  les  mélanges  des  vapetirs. 

Eu  employant  les  densités  théonques  des   vapeurs  qui  en- 
trent dans  un  mélange  pour  calculer  la  force  élastique  de  cha- 
cBDe  d'elles,  on  obtient  une  somme  de  pressions  supérieures  à 
la  pression  indiquée  par  r&ypérience. 
I        Si,  au  lieu  de  calculer  la  force  élastique  de  chacune  de  ces 
I     vspeurs  on  veut  déterminer  la  densité  de  l'une  d'elles,  connais- 
sant la  densité  de  l'autre  ot  en  appliquant  la  loi  de  Ualton,  le 
[     résultat  obtenu  dépend  du  chiffre  adopté  pour  cette  autre  vapeur. 
Si  l'on  emploie  le  cliirTre  lhcori([ue,  on  trouve  pour  la  seconde 
un  aombre  trop  fort,  et  l'excès  est  d'autant  plus  grand  que  la 
proportion  de  la  vapeur  que  l'on  espérimente  est  plus  faible  dans 
le  mélange.  Soit  i,  cet  excès  ;  i.,  la  densité  d'une  vapeur  raélée 
avec  un  gaz  ou  une  autre  vapeur;  i,  la  densité  théorique  de 
cette  vapeur  et  A  sa  force  élastique  calculée  daprôs  cettedeosité, 
on  a 

'-.■^, 

équRtion  qui  montre  que  pour  des  valeurs  de  ■  peu  dilTérentes 
les  unes  des  autres,  la  densité  A  donnée  par  diffusion  dépas- 
sera d'autant  plus  la  densité  théorique  que  la  force  élastique  h 
de  cette  vapeur  dans  le  mélange  sera  plus  petite. 

C'est  ainsi  que  l'on  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  du  chio- 
mre  de  silicimn,  par  diffusion  dans  le  chlorure  de  carbone,  en 
augmentant  successivement  la  proportion  de  cette  dernière  va- 
peur, des  nombres  qui  se  sont  élevés  successivement  à6,27;  6,88  ; 
7,^5  et  8,20;  dans  les  conditions  normales,  on  trouve  lj,9i  à  6,0. 

Les  mêmes  augmentations  s'observent  lorsqu'on  détermine  la 
densité  de  vapeur  de  FCI'*  prise  par  diffusion  dans  la  vapeur  de 
PCI',  l'our  une  pression  de  -iiâ"""  de  P1.:P  dans  le  mélange,  la 
densité  obtenue  vers  II  J"  a  été  de  6,t)8  ;  cette  densité  s'est  éle- 
vée à  7,74  et  même  à  8,30  quand  la  pression  est  descendue 
à  168  et  à  174-"'. 

Si  au  lieu  d'opérer  la  diffusion  dans  une  vapeur,  on  la  diffuse 
dans  l'air,  les  résultats  s'écartent  moins  de  ceux  que  donne  la 
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inéthQde  directe,  car  alors  la  valeur  de  t  est  très-petite.  Les 

auteurs  ont  trouvé  ainsi  pour  la  densité  de  PCI*  diffusé  dans  Tair: 

Tempérât.              Force  élast.  de  PCI».  Densité • 

144«,7                      247  6,14 

148  ,6                      244  5,964 

150  .1                       225  5,886 

154  ,7                      221  5,619 

167 ,6                      221,8  5,415 

175  ,8                      253,7  5,235 

178 ,5                      227,2  5,160 


Hur  le  pouvoir  rotatoire  des  sabstanees  dissoutes  i 

par  M.  m,  LANDOLT  (1). 


Depuis  ((uelques  années,  plusieurs  observateurs  ont  de  nou-- 
veau  attiré  Tattention  sur  les  variations  que  subit  le  pouvoir  ro- 
iatoire  des  corps  avec  la  température,  la  nature  des  dissolvants 
et  la  concentration  des  solutions.  Ces  influences  sont  considéra- 
bles dans  un  grand  nombre  de  cas,  de  sorte  qu'aujourd'hui  l'in- 
dication pure  et  simple  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  [a]  no 
constitue  pas  une  donnée  suffisante  si  les  trois  facteurs^  tem- 
pérature, nature  du  dissolvant  et  concentration,  ne  sont  pas  connus 
en  même  temps. 

Les  variations  du  pouvoir  rotatoire  d'un  corps  avec  la  concen- 
tration peuvent,  en  général,  ôtre  exprimées  par  une  équation  de 
la  forme  [oL\=A-\'Bq-\-'Cq^-\'Bq^-\-  ....  dans  laquelle 
A,  B,  etc.,  représentent  des  constantes  et  q  les  quantités  pour 
cent  du  dissolvant  inactif. 

Si  l'on  introduit  dans  cette  équation  pour  q  le  chiffre  100,  on 
trouvera  le  pouvoir  rotatoire  pour  la  substance  active  à  l'état  de 
dilution  extrême.  Si,  au  contraire,  q  devient  égal  à  0,  Téqualion 
se  réduit  à  :  [a]  =  A,  et  A  représente  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
substance  en  absence  de  tout  dissolvant.  Ces  deux  chiffres,  ob- 
tenus par  extrapolation  et  surtout  le  dernier,  n'offrent  quelque 
valeur  que  dans  le  cas  où  la  grande  solubilité  des  corps  a  permis 
d'opérer  sur  des  solutions  très-concentrées  et,  d'autre  part,  si 
les  expériences  avec  des  dissolvants  de  natures  différentes  con- 
duisent au  même  résultat.   L'auteur  a  cherché  à  apprécier   les 

(1)  Deutsche  cheniscbe  (resellscbaft,  t.  ix,  p.  901  cl  UI4. 
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erreurs  qu*on  peut  commettre  par  une  extrapolation  de  ce  genre, 
en  opérant  sur  des  oorps  liquides,  tels  que  essence  de  térében- 
thine gauche  ou  droite,  nicotine,  tartrate  d'éthyle  dont  le  pouvoir 
rotatoire  spéciflque  peut  ôtre  déterminé  directement,  et  sur  un 
corps  solide,  le  camphre,  qui  présente  une  forte  solubilité  dans 
un  grand  nombre  de  dissolvants.  Dans  ses  expériences,  Fau- 
teur a  écarté  soigneusement  toutes  les  causes  d'erreur;  les 
déviations  ont  été  observées  avec  une  approximation  de  ifc:0,03  %; 
la  longueur  des  tubes  a  été  déterminée  au  moyen  du  cathé- 
tomètre;  toutes  les  pesées  ont  été  réduites  au  vide;  les  dé- 
viations ainsi  que  les  densités  se  rapportent  à  20^  (eau  à  4"*=:  1). 
La  source  lumineuse  était  la  flamme  du  bec  Bunsen  colorée 
par  le  chlorure  de  sodium.  Enfin  les  dissolvants  employés  étaient 
purs. 

Nous  allons  résumer  très-brièvement  les  résultats  obtenus  par 
Fauteur  : 

ËssExcE  DE  TÉRÉBENTmNE  GAUCHE,  Poiut  d*ébulIilion  160^162''; 
densité  à  20«  =  0,86290. 

[a]n  =  3>,010. 

Kn  solution  alcoolique  [5  expériences,  q  variant  de  10  à  90). 
|a|D  =  36VJ74  +  0,0048161  q  +  0,0001331  q\ 

En  soluUon  bonzénique  (7  expériences,  q  variant  de  10  à  90). 
\a\u  =  36^,970  -t-  0,021531  q  -+-  0,0000667-27  r/^. 

Eu  solution  acétique  (6  expériences,  q  variant  do  10  à  90), 
[a]D  =  36«,894  +  0,0215553  q  +  0,00013687  q'^. 

On  le  voit,  les  premiers  chiffres  de  ces  trois  équations  (A)  se 
rapprochent  très-sensiblement  du  chiffre  37"»010  déterminé  direc- 
tement ;  il  est  vrai  que  l'extrapolation  n'est  que  de  10  ;  si  Fon 
considère  les  solutions  plus  étendues,  contenant  50  Vo  et  au- 
dessous  du  corps  actif,  on  trouve  des  différences  beaucoup  plus 
grandes  dépassant  1°. 

Essence  de  TÉRÉi^ENT^INE  droite,  [ajo  =^  14**,147. 

l-^n  solution  alcoolique  (3  expéiicncea,  q  variant  de  27  à  78). 

|a]o=i4",i73  +  0,011782f]r. 

Nicotine.  Point  d'ébulUlion  246%6  à  24(>,8.  Densité  à  20».  = 
1.01101. 

[aJD  =  161^55. 
En  solution  alcoolique  (6  expériences,  q  variant  de  10  à  85). 

|al„  =  160^83  —  0,22236  q. 
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Le  pouvoir  rotatoire  diminue   donc  avec  la  soIuUoo,  tandis 
qu'il  augmente  pour  les  essences  de  térébenthine. 
En  solution  aqueuse  (7  expériences,  q  variant  de  10  à  91). 
[a]D  =  115^,019  —  1,70607  q  +  \J^i  40,8  —  108,867  q  4-  2,5572  q. 

Le  pouvoir  rotaloire  est  abaissé  très-considérablement  par 
l'eau  ;  la  solution  contenant  10,0845  Yo  d*eau,  fournit  le  chiffre 
133*,85,  et  la  solution,  qui  renferme  91,0269  Vo  de  ce  liquide, 
donne  le  chiffre  75<»,53.  Ces  variations  considérables  obligent  de 
chois  une  formule  plus  compliquée  pour  représenter  graphi- 
quement le  phénomèn3.  Si  l'on  pose  dans  Téquation  donnée  plus 
haut  y  =  0,  il  vient  [ajo   =  161«,29. 

0 

Tartrate  d*Ethyle  droit.  Densité  à  20°  ==  1,1989; 

(a]D  =  8«,306. 

En  solution  alcoolique  (3  expériences,  q  varient  de  22  à  77,5). 

[alD  =  80,409 -h  0.018667  y. 

En  solution  dans  Talcool  méthyliquo  (5  expériences,  q  variant  de 
22,5  à  84,5). 

[a]n=  8^418  + 0,062466  q  —  0,00034786  72. 

En  solution  aqueuse  (3  expériences,  q  variant  de  30  à  86j. 

(«]d  =  8<>,090  +  0,20032  q. 

Camphre.  En  solution  acétique  (3  expériences,  q  variant  de 
3i,7à84,l). 

|a]n  =  55M9~.  0,13723  7, 

En  solution  dans  Téther  acétiqpie  (3  expériences,  q  variant  entre 
46  et  85). 

|a]D  =  55»,  15  — 0,04383(7. 

En  solution  dans  Féther  monochloracétique  (3  expériences,  q  va- 
riant entre  45,8  et  85,8). 

[«]t,  =  55%70-  0,066857. 

En  solution  benzénique  (3  expériences,  q  variant  entre  36,1)  et 

75,7). 

[alD  =  55^21— 0,1630  7. 

En  solution  dans  la  diméthylaniline  (3  expériences,  q  variant 
entre  42,8  et  84,9). 

[a]D  =  550,78  — 0,1491  q. 
En  solution  dans   Talcool    roéthylique  (3  expériences,  q  variant 
entre  50.6  et  88,7). 

[a|n  -  r>0«,15  -  0,1719  q  +  0.0000617  72. 
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Ea  solution  alcoolique  (5  expériences,  q  variant  entre  45,S  et 

90  S^. 

'    ■  [«)n  =  54»,a8  — 0,1614^-1-0,000369  72. 

Quoique  l'extrapolation  soit  considérable  (35  à  50) ,  les  valeurs 
de  A  sont  assez  constantes. 

L'ensemble  des  observations  de  l'auteur  démontre  que  les 
chiffres  qu'on  déduit  des  équations  en  y  posant  ^=0,  concordent 
sensiblement  pour  les  divers  dissolvants  ;  on  peut  donc  les  adop- 
ter comme  représentant  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  en  l'absence 
de  tout  dissolvant. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  chiffres  calculés  pour  une  dilution 
extrême,  qui  ne  présentent  par  conséquent  aucune  valeur  ;  ces 
chiffres  étant  faciles  à  déduire  des  équations,  nous  nous  dispen* 
serons  de  les  donner  ;  qu'il  nous  suNlse  de  dire  que,  dans  le  ôas 
du  camphre,  ils  varient  de  38*^9  (solution  benzénique)  à  50**,8 
(solution  dans  l'élher  acétique). 

Sw  le  polmt  die  eombasiloBi  par  M.  A.  MITSCHEmUClI  (1). 

L'auteur  appelle  point  de  combustion  la  température  à  laquelle 
un  corps  est  oxydé  par  l'oxygène  pur,  que  cette  oxydation  réside 
en  une  simple  flxation  d'oxygène  ou  en  un  dédoublement  de  la 
molécule.  U  a  imaginé  des  procédés  et  des  appareils  qui  per- 
mettent de  déterminer  ce  point  avec  exactitude  pour  les  gaz,  les 
liquides  et  les  corps  solides,  volatils  ou  non  ;  il  ne  publie  aujour- 
d'hui que  la  première  partie  de  son  mémoire,  qui  renferme  la 
description  de  ces  procédés  et  appareils  et  qui  ne  peut,  par  con- 
séquent, être  résumée  brièvement. 
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AetioB  dln  gaz  ehlorh  jdriqne  see  à  diverses  teoipératarea  sur 
les  sulfates  f  |^ar  M.  G.  HKWSfiEIH  (2). 

M.  Thomsen  a  déjà  montré  que,  contrairement  à  l'opinion  gêné* 
ralement  admise,  l'acide  chlorhydrique  décompose  les  sulfates  en 
solutions  étendues  :  ces  sels  sont  décomposés  par  leur  équivalent^ 

(1)  Deutaehô  cbemische  Gesellsebaft,  t.  ix,  p.  1171. 

(2)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1671  et  1074  et  t.  x,  p.  259, 
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d'acide  chlorhydrique  en  lui  cédant  les  deux  tiers  de  la  base.  Les 
résultats  obtenus  par  l'auteur  Tont  conduit  à  une  conclusion  ana* 
logue. 

Sulfate  de  potassium.  —  A  froid,  ce  sel  n'est  pas  attaqué  parle 
gaz  acide  chlorhydrique  ;  àiOO®,  ses  cristaux  se  corrodent  à  peine 
sur  les  arêtes.  A  360",  une  certaine  quantité  d'acide  sulfuriqueesl 
mise  en  liberté  et  peut  être  recueillie  dans  de  l'eau.  La  décompo- 
sition est  presque  complète  au  rouge  naissant. 

Sulfate  de  sodium.  —  Ce  sel  anhydre  se  comporte  comme  la 
sulfate  de  potassium.  Mais  le  sulfate  hydraté  (SOWa+lOH^Ojesl 
complètement  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  môme  à  —  17®,  quoique  plus  lentement.  Le  sel 
commence  par  fondre  dans  son  eau  de  cristallisation  en  produisant 
un .  abaissement  considérable  de  température.  Celle-ci  s'élève 
ensuite  de  nouveau  pour  rester  stationnaire  à  58—55".  En  même 
temps,  il  se  dépose  du  chlorure  de  sodium  sous  la  forme  d*una 
poudre  cristalline.  La  quantité  de  NaCl  formée  correspond  sen- 
siblement à  la  décomposition  complète  du  sulfate. 

Sulfate  de  lithium.  — Il  se  comporte  comme  les  sulfates  de 
potassium  et  de  sodium,  mais  il  y  a  toujours  du  lithium  d'entraîné 
(sans  doute  à  l'état  de  chlorure).  Le  sulfate  hydraté  (SO*Li  j  H*0) 
absorbe  l'acide  chlorhydrique  avec  élévation  de  température  et  sa 
transforme  totalement  en  chlorure. 

Sulftitv  de  calcium^  de  buryum  et  do  strontium.  —  Les  expé- 
riences entreprises  au  rouge  naissantconfirment  les  résultats  déjà 
obtenus  par  M.  Boussingault  (1),  la  décomposition  par  HClest 
presque  complète. 

Le  sulfate  de  magnésium  anhydre  n'est  attaqué  qu'au  rouge 
naissant  par  le  gaz  clilorhydrique  sec,  mais  sa  transformation  en 
chlorure  n'est  pas  complète. 

Le  sulfate  de  magnésium  cristallisé  absorbe  le  gaz  acide  chlor- 
hydrique à  la  température  ordinaire;  iLse  li(|uilie  et  le  li(juide  pro- 
duit laisse  déposer  un  sel  cristallin  qui  est  le  sel  à  OH-0.  L'acide 
clilorhydriijue  agit  donc  seulement  en  enlevant  1  molécide  d'eau. 

Sulfate  de  cuivre.  —  Le  sulfate  anhydre  est  fortement  attaqué 
par  HCl  sec;  il  paraît  se  former  une  combinaison  S(HCu-f-2HCl. 
Cette  action  à  déjà  été  étudiée  par  M.  Kane  en  1836.  L'absorption 
de  HCl  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur;  le  sel  brunit,  perdson 

(1>  Comptes  rendus,  l.  lxxviii,  p.  r>i)8. 


CHIMIE    MINKBALE.  7t. 

Alalpulvérulcnlet  j^aralt  liiimidu.  L»  produit  roi-mé,  exposé  à  l'air 
lecfsnrile  la  diarix)  {rerd  de  nouveau  HCi  pnur  régèaf^rer  le  sul- 
al<'  de  cuivre  miliydre. 

-A  une  température  élevée,  lo  eulfalc  de  cuivre  anhydre  nVist 
■s sensiblement  .ittnqiié  parle  gaz  ehlorliydrique. 
Le  suiratr  mono-hydralé  (SO*Cu-(-H*0)  se  comporte  comme  le 
llir«te    unhydre  ;  c'est  ce  qui  aviit  (ait  penser  &  M.  Ksne  qua 
«cide    Rliloi'hyiirîqiie   peut  remplacer  l'efiu  dans  cette  molécule 
fBCI  conlre  tl*0);  iiuiis  diETcrentes  circonslnnces  telles  que  l'étal 
Cbtmiditâ   et  la  couleur   donneat  plulàt  lieu  de  supposer  tjue 
îdaehiorhydriqiie  a  déplacé  l'iicide  sulfurique.  H  serait  pos- 
r,  lU  surplus,  que  cette  décoiiiposîtinn  ne  IiU  que  partielle. 
Lconiliiiiaisou  de  6uir«lu  do  cuivre  et  d'acidorhlprliydrique 
isans  doute  un  rôlf  important  dans  la  Jnljricaliou  du  f'hlore 
|rle  pror-édé  Deacoii.  Chauffé  dans  un  cornant  d'air  ou  d'oxy- 
EH,  «lie  lionne  on  elTet  lieu  à  un  dég'a^ement  de  chlore  et  de  va- 
mil' eou. 

Lo  sulTale  de  cuivrt!  ù  'tfï^O  est  comidétiunenL  transformé  eu 
ritonire  luivriiiue,  qui  sl-  sépare  en  cristaux  ronlenant  211*0. 

■r  BU  r«r  •HFlmrlqair  lr<>ii-rtrhp  vn  nl«li«t  trnuvr  ilnili  Ih  prn- 
Mtrr  d«  .Sanln-CAlliarlna  (Br^vtlli  |<ur  MH.  K.  laiMilVKT  cl 
t.  OZOKIO  OE  ALHEIUA  itl. 

lifter  iiiélcorique  renferme  3*i  "/„  de  nicki-l  cl  04  "/„  dt;  fer, 
eipiicorreiiporid  à  peu  près  à  In  rormuie  l''e*Ni.  Densité  =  7, ".S 
■oj'mne  des  densités  du  fer  et  du  nirkel,  en  tenant  compte  de 
■  nmjiositioi])' 

Il»l  plus  dur  que  1«  fer,  prend  un  lieau  poli  et  ne  s'aili'ri.^  pns 
iW  humide.  Ce  sont  là  des  r[u8lité!^  i]ui  [inurront  eURager  à 
'tiriipier  un  alliage  de  fer  et  de  nickel  dans  i^es  iiroporlion.-'  pour 
*!  usages  industriels, 

w  In  erivtanx  d'aKfdc  dr  frr  lUHgiirtiqHr  rnri>M-a  itcndoDl  le 
(rlllagv  «*nn  mlntupal  «p«thlquci  pat  M.  IIWttKSIIVtiikl  I.T  (?i. 

'V?s  crist.iux  ont  i^té  Irouvi.'S  par  M.  Diilliii  il.ins  une  lézarde 
»|j.irrii-i  rl'iin  fifiir  H  h'f'"'^'''.  Lo  minerai  i,'rillr  est  un  fer  spa- 

hCompiPi  reoiitts,  I.  lxxxiit,  p.  'Ml. 
t  Coiaplea  nodua,  t.  lxxxui.  p.  lOOT. 
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thique  renfermant,  indépendamment  d'une  gangue  quartzeose, 
des  carbonates  de  manganèse  et  de  chaux  ;  Toxyde  ferreux  y  eâ 
dans  la  proportion  de  45  à  55  Yo*  ^^^  cristaux  observés  sont  dei 
octaèdres  réguliers,  avec  faces  en  trémies;  ils  sont  magnétiques 
sans  polanté.  Ils  sont  implantés  sur  une  croûte  de  fer  oligisteî 
structure  cristalline.  Leur  composition  est  celle  de  l'oxyde  ma- 
gnétique Fe^O*. 

Sur  on  siileaCe  de  baryte  cristallisé  obtenu  artiflelelleneat; 

par  H.  E.  PISANI  (1). 

Ce  silicate  qui  a  pour  composition  3SiO'Ba-4-2H*0,  a  été  trouvé 
à  plusieurs  reprises  dans  des  flacons  contenant  depuis  longtemps 
une  solution  d*hydrate  ae  baryte.  Les  cristaux  qui  sont,  en  génénl, 
très-petits,  sont  des  prismes  orthorhombiques  de  97%4'  ;  ils  sont 
allongés  suivant  la  grande  diagonale  et  ressemblent  aux  cristaox 
de  barytine  de  PribL*am,en  Bohême.  Ils  son*  formés  par  les  faces 
dominante^  /»,  /?,  a*  auxquelles  se  joignent  les  facettes  b  */j,  b  % 
(7*  et  quelquefois  //*.  Angles  :  /22z?2  =  97**,4'  ;  a*a*  sur  jo  =  13d*,45. 

Ce  silicate  fond  en  un  émail  blanc  ;  il  est  efflorescenfc  et  i 
peine  soluble  dans  Teau  froide  ;  l'eau  bouillante  en  dissout  de 
petites  quantités. 


Analyse  des  gnt  de  la  (B^rotte  de  Royat;  ])ar  H.  Et.  FIXOT(!>. 

L*analyse  de  la  grolle  du  chien  a  donné  : 

Acide  carbonique 25,38  25,69 

Oxygène 18,46  20,13 

Azote 56,16  54,18 

Si  Ton  défalque  l'acide  carbonique,  on  trouve  que  Toxygène  el 
Tazole  sont  à  peu  près  dans  les  mêmes  rapports  que  dans  Tair 
dissous  dans  Teau,  soit  : 

Oxygène 2i,74  -2",  10 

Azote 75,26  72,90 

L'auteur  présume  que  ces  gaz  résultent  du  dégagement  de  Tair 
dissous  dans  les  eaux  pluviales,  ces  eaux  pénétrant  peu  à  peu 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  105(». 

{^2)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  (5),  t.  ix,  p.  135.  —  Septembre  1870». 
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iaas  le  soi,  où  elles  conLinueut  ù  se  cliarg'er  d'acide  carbonique, 
^r  abaadonner  ensuite  la  totalité  des  gnz  lor!><[ue  leur  tempé- 
|«ure  s'élève  par  suite  de  leur  pénétration  à  une  grande  pro- 

tlBideur. 
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Sur  In  ropstilulioii  des  ilérltcH  r}uul(|liei| 
par  ■.  A.  FLEISCBER  il;. 

U  combinaison  de  l'oicyâultu  re  de  carbone  et  de  l'ammoniaque 
Wède  la  formule  de  constitution  CO<i^^[.j,,  c'est  le /A/ocw- 
mate  i]'awiiionium{\oy.DiclioniiBire  de  chimie, àeWuriz.t.iU, 
,85).  Dans  une  première  note  (Voy.  t.  XXVI,  p.  845),  l'auteor 
lénuméré  les  raisons  (]ui  luttent  en  faveurde  cplte  rormule;ce3 
lisons  ayant  paru  insuffîsantes  &  M.  Claus,  il  a  cherché  à  ap- 
arler  do  nouvelles  preuves  expérimentales.  11  fsit  voir  aujour- 
Riui  qu'im  chijurfaiit,  en  vase  clos,  le  Ihiorarbamnte  d'ammonium 
tiK  du  bromure  d'éthyle,  on  obtient  un  coips  cristallisé  fusible 
1  108"  qui   possède    toutes    les    propriétés    du  thiocarbamate 

féthvie  C'0<sf;*H*  *'  1"'  '^''^^'"^  totalement  de  la  combî- 
nison   isomérique ,    siiirocarbuniate     d'éthyle    ou    xanthogén- 

■  Pour  les  développements  théoriques  ilans  les  [uels  entre  l'au- 
teur, nous  devons  renvoyer  au  mémoire  originiil  ;  de  même,  nous 
De  pouvons  reproduire  ici  la  discussion  à  laquelle  ce  mémoire  8 
doiiDé  lieu  (  Ko/,  à  ce  sujet  :  M.  Nencki,  Deutsche  chemischo 
Geseilscba/l,  t.  IX,  p.  1008  et  p.  1552;  A.  Glaus,  ibid.,  p.  721, 
p.  1165;  A.  Fleischer,  ibid.,  p.  1459). 

8w  Ic«  Bddcs  anlfodlrarboalqucai  ptu  ■.  B.  WBLDE  (!). 

es  OG'H^ 
A  l'effet  de  préparer  l'éther  S<pq' qqi[^s,  l'auteur  a  fait  agir 

félher  chloroxycarbonique  sur  le  xanthogénale   (thiosuiro-étbyl- 


80  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Brown  l'a  fait  voir  (Bull.  Soc.  chim.,  1863,  p.  372),  mais  ils  ont 
obtenu  un  résultat  négatif. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100%  pendant  plusieurs  jours,  Tacide  mu- 
cique  avec  d«  Tacide  bromhydrique  saturé,  on  le  transforme  en 
un  acide  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  cristallisant  .dans  Fem 
bouillante  en  belles  aiguilles  soyeuses,  de  la  fornoule  : 

(  :6H*O5=G6H*0O8— 3H20. 

Cet  acide  a  reçu  le  nom  à* acide  débydromucique  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther  ;  ralcooi  le  laisse 
déposer  en  lamelles.  Il  est  bibasique. 

Sel  de  baryum  C6H*0».Ba4-2ViH«0.  (SH^O  si  le  sel  s'est 
déposé  à  basse  température).  —  Aiguilles  réunies  en  faisceaux, 
peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Sel  de  calcium  C611^0».Ca+3H20.  —  Lamelles  ou  petites 
aiguilles  incolores  qui  s'effleuri.ssent  facilement. 

Sel  d'argent  C^l^O^.Ag^.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
Teau. 

Wélher  éihylique  C6H*0«(C«HS)2,  cristallise  dans  ralcooi  en 
prismes  rhombiques,  incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et 
dans  1  ether,  fusible  à  4647«.  L'anhydride  acétique  n'agit  pas  sur 
cet  éther,  ce  qui  semble  montrer  que  Taci  le  déhydromucique  ne 
renferme  pas  d'oxhydryles  alcooliques. 

L^hydrogène  naissant  transforme  Tacide  déhydromucique  en 
un  acide  cristallisé,  fusible  vers  140**,  dont  Tétude  n'est  pas 
achevée.  L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  déhydromucique  est 
intéressante  ;  chauffé  avec  beaucoup  de  ménagement,  cet  acide 
se  sublime  sans  altération,  sans  fondre  préalablement  ;  si,  au 
contraire  ,  Ton  applique  brusquement  la  chaleur  ,  Tacide  se 
dédouble  en  acide  pyromucique  et  gaz  carbonique  : 

G«n''05=C^H^0^  :  CO-i. 

Si  le  produit  est  soumis  à  une  seconde  distillation,  le  dédouble- 
ment est  complet  et,  à  part  une  trace  de  résidu  charbonneux,  il 
ne  se  forme  pas  d'autres  corps. 

Dérivés  de  l'acide  pyruvlque;  par  H.  C.  BŒTTi:!VGîER  (I). 

1.  Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'acide  pyruvique.  —  En 
traitant  le  pyruvate  d'argent   par  l'hydrogùne  sulfuré,  l'auteur 

(I)  Deutsche  chcmische  Gesollschaft^  i.  ix,  p.  iOGI. 
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avait  obtenu  un  acide  cristallisé  auquel  il  avait  assigné  la  formule 
CaH*0«S  (t.  XXVI,  p.  547).  Depuis  il  a  trouvé  que  cet  acide  ren- 
ferme H*  en  plus,  qu'il  possède  par  conséquent  la  formule  d*un 
acide  thiolactique  (mercaptan  lactique) 

c:3H602S=CH3— CH  .SH— G02H. 

Voici  le  procédé  qui  lui  a  permis  d'obtenir  un  rendement  suf- 
flsant,  environ  30  Yo,  en  acide  thiolactique.  Le  pyruvate  d'ar- 
gent, en  suspension  dans  l'eau,  est  traité  par  rhydrogène  sul- 
furé, puis  le  vase  bien  bouché  est  abandonné  à  lui-même  pen- 
dant huit  jours.  Le  liquide  fUtré  est  concentré  en  bain-marie  pour 
chasser  l'acide  acétique  qu'il  contient,  filtré  et  évaporé  à  con- 
sistance sirupeuse.  Le  produit  est  traité  un  grand  nombre  de 
fois  par  l'éther,  le  liquide  éthéré  est  distillé,  et  le  résidu  est  exposé 
à  l'air  dans  une  capsule.  Après  une  quinzaine  de  jours^  on  obtient 
ainsi  une' masse  cristalline,  grasse  au  toucher,  qu'on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  thiolactique  cristallise  en  plaques  rectangulaires,  trans- 
parentes, fusibles  à  l^il®;  les  impuretés,  même  en  petite  quantité, 
abaissent  considérablement  le  point  de  fusion.  Sa  solution  est  pré- 
cipitée pprle  nitrate  mercureux,  mais  l'acétate  de  plomb  et  le  chlo- 
rure mercurique  n*y  produisent  des  dépôts  qu'autant  qu'elle  aura 
été  neutralisée  par  l'ammoniaque  ;  ces  précipités  sont  tout  à  fait 
insolubles  dans  l'eau,  très-solubies,  au  contraire,  dans  les  acides. 

L'acide  chromique,  en  solution  étendue,  transforme  l'acide 
thiolactique  en  acide  acétique.  L'auteur  n'est  pas  parvenu  à 
dédoubler  cet  acide  par  l'acide  sulfiirique  étendu  en  acide  formi- 
que  et  sulfaldéhyde. 

Le  composé  C6H»S0'*=C3H*03+C»H*S0«  décrit  antérieure- 
ment peut  être  transformé  en  acide  thiolactique  lorsqu'on  le 
traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  mieux  encore  par  l'acide  iodhy- 
drique  à  lu  chaleur  du  bain-marie. 

II.  AcTiOiN  DU  ZINC  SUR  l'acide  pyruvique.  —  La  réduction  de 
l'acide  pyruvique  par  le  zinc  a  déjà  été  étudiée  par  Debus  (1864, 
t.  1,  p.  40),  et  ce  sa\^nt  avait  obtenu  deux  acides  dont  l'un  sem- 
blait identique  avec  l'acide  lactique  ;  l'autre  acide,  qui  forme  un 
sel  de  calcium  insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  n'avait  pas  été 
étudié.  Lorsqu'on  fait  agir  le  zinc  en  grenaille  ou  en  poudre  sur 
une  solution  alcoolique  d'acide  pyruvique,  avec  ou  sans  addi- 
tion de  petites  quantités  d'acide  chlorhydrique,  on  ne  constate 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,    1877.   —   SOC.   CIIIM,  ^ 
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pas  de  dégagement  d*hydrogène  au  début,  et  on  obtient  à  la  ùa 
un  mélange  de  sels  de  zinc  d'où  l'eau  froide  extrait  du  lactate  et 
du  pyruvate  non  attaqué  ou  du  dipyruvate  de  zinc  ;  Tacide  lacti- 
que est  Tacide  éthylidéno -lactique. 

La  portion  des  sels  de  zinc  qus  Teau  ne  dissout  pas  étant 
décomposée  par  Thydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  acide  sirupeux 
qu'on  transforme  on  sel  de  potassium  acide.  Ce  dernier  sol  cris- 
tallise en  lamelles  hexag^onales,  dures,  anhydres  et  très-peu  solii- 
liles  dans  l'eau  froide  ;  il  possède  la  composition  du  diméthyllar' 
Irato  acide  de  polnssimn, 

CH^— C(0H)-002H 
('.H3— C'.Oin— C02K. 

Le  se/  de  potassium  neutre  cristallise  en  aiguilles  anhydres, 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum 

forme  de  magnillques  aiguilles  groupées  en  rosaces,  à  peine 
solubles  dans  l'oau  froide  ;  il  perd  son  oau  vers  180-200**.  Il  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  l'ammoniaque  le  pré- 
(*ipito  de  la  solution.  Le  sel  calcique  esta  peu  près  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  le  chlorure  d'ammonium.  Le  sel  magnésien  es>\ 
soluble  ;  les  sels  mercurique  ei  plombique  sont  insolubles.  Ix» 
sel  de  cuivre  est  peu  soluble  dans  l'eau,  niais  les  acides  et  Tani- 
moniaque  le  disolvent  aisément. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  l'acide 
diméthyltartrique. 

GH3-CO-C02H  GH3— C(01l)--C02H 

CH^-CO— C02H  CH3-G;0H;— C02H 

1  mol.  d'acide  pyruvi(pio.  Acide  diméthyltartrique. 


Snr  la  Iransformatioii  de  Tanhydrlde  cltraconlque  en  anhydride 

xéroniqne,  par  H.  R.  FITTIG  (1). 


L'anhydride  citraconique  ne  distille  pas  entièrement  sans  .se 
décomposer:  il  entre  en  ébuUition  vers  213-214°  et  cette  tempé- 
rature se  maintient  assez  longtemps;  plus  lard  la  température 

(1)  Deutsche  chemisehe  Geselhcbaft.  l   ix,  ]).  1189. 
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s'élève  jusqu'au-dessus  de  800*,  en  même  temps  que  le  contenu 
do  vase  preud  une  couleur  de  plus  en  plus  foncée.  Les  parties 
<iui passent  entre  220  et  270**,  étant  agitées  avec  Teau,  laissent  une 
huile  qui,  soumise  à  la  distillation  avec   les  vapeurs  aqueuses, 
fournit  de  V anhydride  véronique  (  Voy.  t.  XXVI,  p.  502).  Cette 
décomposition  de  l'anhydride  citraconique  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de   gaz  carbonique  ;  elle  a   lieu  déjà  a  une  tem- 
pérature  relativement  base,  vers  ICO"  environ.  La  proporlion 
d*anhydride  xéroniquiï  formé  est  toujours  faible  ;  la  plus  grande 
{ifirlie  de  la  sulistunce  se  transforme  en   une  malirro   goudron- 
neuse volatile  au-dessus  de  280" 


ArtioB  den    aride»  bronhydrique  et  lodhydrlqoe  «or  le»  aelde» 

■on  Mitaréff.  par  ■•  R.  FITTIG  (1). 


1.  Acides  malkique  et  fumaiuque  (En  commun  avec  M.  L.  DmiN). 
—  Comme  on  Ta  dit  déjà  antérieurement,  Tacidc  ou  rauhydri«|ut» 
inaléique  se  dissolvent  dans  i'acidt;  bromliydrique  saturé  ol,  au 
bout  de  quelques  instants,  la  solution  lafsse  déposer  des  crisl.nix 
qui,  lavés  à  r«»au  froide,  constitucMit  Tacide  funiari(jue  pur.  Mais 
si,  au  lieu  de  laver  lescrislaux,  on  les  dessrclu^  directement,  ils 
renferment  environ  27  ^^  „  <le  l)rome  et  sont  formés  d'un  mélange 
d'acide  fumarique  et  d'acide  munobromusncciniiino,  que  T^au 
sépare  facilement  en  ses  composants,  le  dernier  acido  étant  trés- 
*ioiuble  dans  Teau,  tandis  (|u'il  <^st  f  ros(pu»  insohihh^  dans  l'acidr 
^jromhydriqut^  saturé. 

La  proporlion  d'acide  bromliydricjue  peut  varier  entn»  *\  ol 
\^'''  pour  1  gramme  d'acide  ou  (ranhydride  malriiiue,  sans  que 
la  composition  du  produit  ([ui  se  dépose  clian^o  ;  il  conlicul 
luujours  27  **/o  de  bromO;  ce?  qui  correspond  à  peu  prés  à  uu 
mélange  de  molécuh^s  égales  d'acide  fuuiariquf»  et  d'acide  mo- 
nohromo-succinique.  L'hypollièse  qiie  ces  «leux  corps  soient 
combinés  est  peu  probable,  puiscpie  l'ean  froide  (Milève  inunédia- 
leinent  l'acide  nionobronio-succini(pie. 

L'acide  funiaricpie  n'est  pas  du  tout  altacpié  à  froid  par  ra(*ide 
broudiydri(pie  ;  à  100"  Tacide  se  dissout  rapideuuud  et  se  traus- 
forine  en  acide  monobroiiiosiicciiii(iue  riisii>l(^  i\  LVJ*  ;  si  Ton  <Mn- 

t  Dfutsrhe  rlii-misclui  (iesoUschuft,  l.  ix.  \>.  \V.'\.  —  C'e^t  iim.'  --ull»'  a 
la  n'il.»  i»iil»li>-e  dans  le  l.  \\m.  p.  r»O.I. 
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ploie  4^  d'acide  bromhydrique  pour  1  gramme  d'acide  fumarique, 
la  combinaison  est  complète .  C'est  là  certainement  le  meilleur 
mode  de  préparation  de  l'acide  monobromosuccinique.  Cet  acide 
*  est  très-peu  stable  ;  par  l'ébullition  de  ses  solutions  il  se  dédouble 
rapidement  en  acide  bromhydrique  et  acide  fumarique  ;  si  Ton 
remplace  l'eau  par  de  Tacide  bromhydrique  non  saturé,  le  dé- 
doublement a  lieu  encore. 

II.  Acides  citraconique,  itaconique  et  mésaconique  (En  com- 
mun avec  M.  A.  Landolt).  —  L'acide  citraconique  ou  son  anhy- 
dride se  dissolvent  aisément  d'ans  l'acide  bromhydrique  ;  mais 
la  solution  étant  conservée  dans  des  vases  bien  fermés,  laisse 
déposer,  au  bout  de  quelques  jours,  de  petits  cristaux  durs  dont 
la  quantité  augmente  rapidement.  Si  l'on  a  opéré  à  basse  tempé- 
rature ces  cristaux  constituent  l'acide  citrabromopyrotartrique 
pur  et  ne  contiennent  pas  d'acide  mésaconique. 

L'acide  citrabromopyrotartrique  bien  débarrassé  d'acide  brom- 
hydrique par  une  exposition  prolongée  sur  la  potasse,  est  plu^ 
stable  que  le  dérivé  chloré  correspondant  ;  on  peut  le  faire  cris^ 
talliser  dans  l'eau,  même  dans  l'eau  bouillante,  sans  le  décom^ 
poser,  et  on  l'obtient  alors  sous   forme  de  beaux  cristaux  clin<>^ 
rhombiques  que  M.  Arzruni  a  mesurés.  Ces  cristaux  ne  perdenC^ 
pas  de  leur  poids  à  lOO"^  et  fondent,  en  se  décomposant,  à  148<^^ 
Soumis  à  une  ébullition  prolongée  pendant  plusieurs  heures  avec 
l'eau,  l'acide  citrabromopyrotartrique  se  dédouble  en  acide  brom- 
hydrique, gaz  carbonique  et  acide  méthacrylique.  Si  Ton  sursa- 
ture préalablement  l'acide  de  carbonate  sodique,   ce  dédouble- 
ment a  lieu  très  rapidement.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme  une 
petite  quantité  d'acide  mésaconique. 

L'acide  itaconique  finement  pulvérisé  ne  se  dissout  pas  dans 
l'acide  bromhydrique,  mais  se  transforme,  au  bout  de  quelques 
jours,  en  cristaux  durs  d'acide  itabromopyrotartrique  pur.  L'a- 
cide brome  se  dépose  dans  l'eau  en  cristaux  clinorhombiques  bril- 
lants, fusibles  à  137"  et  moins  solubles  dans  l'eau  que  l'acide  citra- 
bromopyrotartrique. L'eau  bouillante  le  dédouble  en  acide 
bromhydrique,  gaz  carbonique  et  un  acide  solide  ;  il  ne  se  forme 
pas  trace  d'un  composé  volatil  avec  les  vapeurs  aqueuses.  Le 
carbonate  sodique,  en  solution  étendue  fournit  les  mêmes  pro- 
duits que  l'eau.  Une  petite  quantité  d'acide  itaconique  paraît 
être  régénérée  dans  les  deux  cas.  Les  auteurs  continuent  l'étude 
de  cette  réaction. 
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L*adde  méMOonique  n^est  pas  non  plus  attaqué  par  Tacide 
bromhyrique  froid  et,  si  Ton  élé^e  la  température  à  100-140% 
il  fournit  l'acide  citrabromopyrotartrique  ;  un  acide  mésabromo" 
pyrotartrique  n'euste  donc  pas. 

On  le  voit,  on  retrouve  entre  les  acides  pyrocitriques  des  rap- 
ports analogues  à  ceux  qui  existent  entre  les  acides  maléique  et 
famarique,  et  c*est  Tacide  mésaconique  qui  doit  ôtre  comparé 
à  ce  dernier  acide. 

m.  Àcaoïs  CR0T03IIQUE  ST  isoGROTONiQUE  (Rn  communsvecM.  A. 
Albkrti).  —  Ces  deux  acides  se  dissolvent  immédiatement  dans 
les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  et  la  solution,  abandonnée 
i  la  température  ordinaire  à  0«,  laisse  déposer  les  produits  d'ad- 
dition. L'aoide  crotanique  fournit  avec  l'acide  iodhydrique  deux 
acides  iodobutyriques  isomériques  dont  l'un  fusible  à  liO''  et 
l'autre  liquide ,  comme  Hemilian  l'avait  déjà  vu  (t.  XXU,  p.  182}. 
Avec  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  un  produit  liquide  qui 
est  très  probablement  un  mélange  de  deux  acides  bromobutyri* 
ques  isomériques.  L'acide  isocrotonique  (crotonique  liquide  ou 
qoartén^que)  au  contraire  ne  semble  donner  qu'un  seul  acide 
butyrique  substitué. 

L'action  des  bases  sur  les  deux  produits  d'addition  de  l'acide 
crotonique  a  déjà  été  étudiée  par  Hemilian  qui  a  obtenu  deux 
icides  oxybutyriques  isomériques  ;  les  auteurs  croient  que  celte 
réaction  n'est  pas  très-nette  et  qu'une  partie  du  produit  d'addi- 
tion se  dédouble  simplement  en  ses  deux  composants;  du  moins 
oot-ils  constaté  que  le  produit  d'addition  broiné  régénère  une 
notable  proportion  d'acide  crotonique  solide  par  la  simple  ébulli* 
(ion  avec  l'eau. 

Le  produit  d'addition  de  l'acide  isocrotonique  traité  par  les 
alcalis  fournit  de  l'acide  crotonique  solide.  Les  auteurs  confir- 
ment le  fait  observé  par  Hemilian  que  l'acide  isocrotonique  se 
transforme  en  acide  crotonique  par  la  simple  action  de  la  chaleur; 
ils  n'ont  cependant  jamais  réussi  à  opérer  une  transformation 
complète. 

Les  produits  d'addition  des  acides  rrotonique  et  isocrotonique 
fournissent  facilement  de  l'acide  butyrique  normal  lorsqu'on  les 
traite  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  tandis  que  le  même 
réactif  est  sans  action  aucune  sur  les  acides  crotonique  et  iso- 
crotonique. 
Enfln  les  auteurs  ont  démontré  l'identité  de  l'acide  chlorecro- 
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Ionique  préparé  avec  l'acide  trichlorobutyrique  et  de  celui  dérivé 
(le  rélher  acétylacétique  ;  cette  identité,  probable  lhéori(|uemenl 
avait  été  mise  en  doute  par  Sarnow. 

IV.  Acide  cinnamique  (En  commun  avec  M.  F.  Binder).  —  (>l 
acide  s'unit  à  froid  aux  acides  bromhydrique  et  iodhydrique; 
avant  ({ue  tout  l'acide  soit  dissous,  la  solution  commence  déjà  à 
déposer  le  produit  d'addition.  Au  bout  de  quelques  jours  de 
contact,  la  transformation  est  complète  ;  les  acides  formés  sont 
dédoublés  très-facilement  par  la  chaleur,  tant  qu'ils  sont  encore 
humides.  On  les  sèche  par  conséquent  à  la  température  ordinaire 
sur  la  chaux  et  on  les  fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone 
bien  sec.  L'acide  bromohydivcinnamique  est  en  lamelles  nacrées 
fusible  à  ISS''  en  se  décomposant;  il  est  très-peu  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone.  L'acide  iodohydrocinnaniique  ressemble  à 
l'acide  brome,  mais  il  est  plus  soluble  dans  le  sulfure  de  c^irbone 
et  fond  déjà  à  119-120**  en  noircissant. 

Il 

Sur  ia  fformatlon  des  dérivés  azoïques  ;  par  M.  A.  FLEISCHCE(1. 

L'auteur  a  cherché  à  transformer  les  anilides  des  acides  bi- 
basiques  en  corps  azoïques,  en  les  oxydant  directement;  ses 
recherches  ont  principalement  porté  jusqu'ici  sur  la  diphénylsul- 
fo-urée.  L'acide  chromique  et  Vacide  permanganique  ne  changent 
pas  ce  corps  en  azobenzol ,  mais  il  paraît  se  former  de  la 
])héiiylsulfocarbiniide  et  de  la  diphénylurée.  L*acide  azotique 
fumant  ratta(iue  violemment;  la  solution,  versée  dans  Teau, 
fournit  des  llocons  (fue  l'alcool  dissout  incomplètement;  la  partie 
soluble  est  un  mélange  et  l'auteur  n'a  pu  en  retirer  un  principe 
driini  ;  la  partie  insoluble  dans  Talcool  se  dissout  dans  l'acide 
nitrique  concentré  et  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  en 
petits  cristaux  jauuos.  L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  formule 
du  létranitro-azoxybeiizol  C*^lï*»(AzO*)*Az*0. 

L'auteur  a  étudié  encore  l'action  de  l'acide  sulfurique  conceiilré 
sur  la  diphénylsulfo-urée;  lorsqu'on  chauffe  doucement,  la  snl- 
lo-urée  substituée  entre  en  dissolution  ;  il  se  dégage  du  gai 
sulfureux  et  des  quantités  notables  d'oxysulfure  de  c4urbone. 
L'élude  dos  autres  produits  n'est  pas  encore  achevée,  toutefois 

n  Deutsche  chemischc  GoscJlschan,  l.  i\,  |».  ÎA»i. 
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railleur  croit  que  l'acide  sulfanilique  véritable  ou  phénylsulfa- 
iïii((ue  a  pris  naissance  dans  cette  réaction. 


Sur  la  eonslltalloii  des  ilérlvés  de  la  benzliio; 

par  M.  E.  VmOBLEVSKY  (1). 

L*auteur  a  démontré,  dans  une  noie  précédente  (t.  XXV, 
p.  466),  qu'il  existe  dans  la  benzine  deux  atomes  d*hydrognène  qui 
se  trouvent  dans  la  position  meta  par  rapport  à  l'hydrogène  l; 
ces  deux  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  désignés  pai*  les 
chiffres  3  et  5.  Aujourd'hui,  il  fait  voir  qu'il  existe  également 
dans  la  benzine  deux  atomes  d^hydrogène  qui  se  trouvent  dans  la 
position  ortho  par  rapport  à  ce  même  hydrogène  1  ;  on  peut  les 
désigner  par  les  chiffras  2  et  6.  Voici  la  démonstration  :  La  di- 
bromoparatoluidine  possède  une  constitution  analogue  à  celle  do 
la  metabromo-metanitroparaloluidine  (1.  3.  4.  5.);  en  effet,  si 
dans  la  première  on  remplace  AzH*  par  I,  on  obtient  un  dibiv)- 
mo-iodotoluène  fusible  à  86%  et  le  même  corps  peut  être  dérivé 
de  la  métabromo-métanitroparatoluidine,  en  substituant  I  à 
AzH^,  réduisant  ensuite  le  groupe  AzO^  et  le  remplaçant  enliri 
par  Br.  La  dibromo-iodololuène  fusible  à  86''  est  donc  le'di- 
métadibromo-paraïodotoluène  (1.  3.  4.  5). 

Il  fournit  un  dérivé  nitré  GH'*-C^»HBr*I  (AzO*)qui,  distillé  avec 
la  vapeur  d'eau  et  cristallisé  dans  l'acide  acétique,  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  aplaties,  fusible  à  69<>.  Le  produit  de 
réduction  de  ce  dérivé  nitré  est  une  toluidine  dimétadibromo-pa- 
raïodéeCH3.C«HBrn(AzH2)  (1.  2.  3. 4. 5)  cristallisant  en  aiguilles 
fusibles  à  6i';  Tainalgame  de  sodium  lui  enlève  peu  à  peu  -le 
brome  et  l'iode  et  la  convertit  en  orlholohiidine[i,  â);  pour  que 
l'action  soit  complète,  il  faut  la  chaleur  du  bain-marie  maintenue 
pendant  quatre  semaines. 

Le  dérivé  acétylé  de  cette  base 

(:n3-CcnBi2l(AzHC-H30) 

cristallise  dans  Talcool  en  fmes  aiguilles  fusibles  à  121®  ;  l'auteur 

.Ta  nitré,  mais  il  n'est  pas  arrivé,  en  employant  les  réactions  de 

Griess,  à  remplacer  par  H  le  groupe  AzHG^H^O  du  dérivé  nitré. 

\\)  Deutsche  chcmischc  Gcseitachaflf  t.  ix,  p.  1(K>C>. 
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Alors,  il  a  transformé  la  dimétadibroino-paraïodo-orlhoioluidiDe 
en  dimétadibromo-para-orthodiiodotoluène 

GH3— C6HBr2I2(i.2.3.4.5) 

composé  volatil  avec  les  vapeurs  aqueuses  et  cristallisant  en 
prismes  fusibles  à  ôS"*  et  peu  solubles  dans  Talcool.  L^acide  nitri- 
que d*une  densité  de  1,5  décompose  ce  corps  en  mettant 
de  riodeen  liberté^  tandis  que  l'acide  nitrique  fumant  (i)  le  trans- 
forme en  un  dérivé  nitré  CH3.CBr«I«(AzO«)  (i.  2.  8.4.5.6) 
cristallisant  en  tables  fusibles  à  127"*.  Avec  Tétain  et  Tacide 
chlorhydrique,  ce  dernier  fournit  un  produit  amidé  solide  que 
Tamalgame  de  sodium  convertit  à  la  longue  (action  prolongée 
pendant  six  semaines  au  bain-marie)  en  orthotoluidine.  (i.  6) 

Ces  expériences  montrent  qu'en  remplaçant  les  atomes  hydro- 
gènes 2  ou  6  par  Az  H^,  on  obtient,  dans  les  deux  cas,  de  Tortho* 
toluidine  ;  les  positions  2  et  6  sont  donc  équivalentes. 


■.i . 


CHIMIE  TECHNOLOSIOUE. 

Per/eelloiinenieiil  dans  le   Iraitemeiit  des  tîammt  iaiprlaiés  •■ 
teints  avee  dn  noir  d'anlilaei  par  M.  ORR  (i). 

Les  pièces  teintes  ou  imprimées  par  les  procédés  habituels  sont 
passées,  sur  un  rouleau,  dans  un  bain  bouillant  de  bichromate 
de  potasse  à  25  grammes  par  litre,  un  peu  acidulé,  ou  d'acide  '| 
chroinique  libre,  en  quantité  correspondante.  Le  passage  doit 
durer  au  moins  une  minute.  Les  tissus  sont  ensuite  lavés  à 
Teau  bouillante  et  au  savon,  puis  séchés  et  soumis  à  un  bain  froid 
de  chlorate  d^alumine  ou  d'un  autre  chlorate,  contenant  i  partie 
(le  sel  pour  60  p.  d'eau.  Les  tissus  sont  séchés  de  nouveau,  puis 
soumis  à  Taction  de  la  vapeur  pendant  30  minutes.  Ce  vapo- 
risage  est  supprimé  si  le  passage  au  chlorate  a  eu  lieu  a  l'ébulli- 
tion.  • 

Le  noir  ainsi  obtenu  ne  verdit  plus. 

(Il  L'auteur  ne  dit  pas  ce  qu'il  entend  |»ar  acide  nitrique  fumant;  est-c* 
l'acide  d'une  densité  supérieure  à  1,5  ou  inférieure?  i/?êd.) 

(2)  lircvcl  n«  115,003,  pris  le  1^  oclubrc  1876.  —  Moniteur  de  h  Tliifltert. 
l«77,  p  73. 
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tÊmr  le  ■•Ir  d'amUtee  par  les  sels  de  Tanadlaiii  ( 

par  M.  HOMMEY  (1). 

L'auteur  a  expérimenté  la  méthode  de  teinture  en  noir  d'ani- 
Une  reposant  sur  l'emploi  des  sels  de  vanadium  et  recommandée 
par  M.  A.  Guyard;  il  a  reconnu  que  celle  méthode  conduit  plus 
facilemant  au  but  que  les  anciens  procédés  et  donne  un  noir  plus 
beau.  En  premier  lieu,  le  traitement  préalable  de  la  laine  par  le 
bichromate  de  potasse,  le  sulfate  de  cuivre  et  un  acide  devient 
.   superflu.  Il  suffît  de  laisser  traîner  la  laine  pendant  20  à  30  mi- 
nutes dans  un  baid  contenant  par  litre  d*eau  80  grammes  de 
chlorhydrate  d*aniline,   40   grammes   de  chlorate   de  potasse, 
0^,1  de  vanadate  d'ammoniaque  et  5  à  10  grammes  d'acide  chlor- 
liydrique;  ce  dernier  a  principalement  pour  but  de  saturer  l'alcali 
restant  dans  la  laine  par  suite  du  désuintage.  On  étend  la  laine 
dans  une  pièce  chaude  et  on  la  passe  le  lendemain  au  chromate. 
Pour  les  draps  épais,  l'auteur  recommande  de  les  passer  à  deux 
reprises  dans  le  bain  de  teinture,  d'abord  sans  vanadium,  puis, 
après  expression,  dans  le  môme  bain  additionné  de  vanadium. 

Cette  nouvelle  méthode  s'applique  très-bien  à  la  teinture  de 
tissus  mixtes,  laine  et  soie  ou  laine  et  coton.  Si  Ton  emploie  un 
bain  plus  faible  que  celui  indiqué  ci-dessus,  le  coton  se  teint  en 
^ert  foncé  et  la  laine  en  nuance  réséda;  après  le  passage  au 
chromate,  le  coton  est  teint  en  noir  brillant,  avec  une  nuance 
^'iolette,  tandis  que  la  laine  prend  une  couleur  jaune  brun  ou 
^Hve;  on  obtient  ainsi  des  changeants  d'une  grande  beauté. 

L*auteur  ne  pense  pas  que  le  prix  des  sels  de  vanadium  soit 
^n  obstacle  sérieux  pour  l'application  de  ce  procédé. 


^ar  wi  procédé  po«r  enpécher  le  verdls^aKe  den  noIrK  d'aniline  ; 

por  HH.  KOECHM.li  frères,  (ii 

Les  noirs  d'aniline  soumis  à  des  n«;eiils  réducteurs,  acide 
sulfureux  ou  hydrogène  sulfuré,  prennent  une  couleur  verdàtre, 
due  à  la  production  d'éméraldine.  On  oblient  un  noir  plus  oxydé, 
ne  donnant  plus  d'éméraldine  par  les  réducteurs  acides  et  alca- 

,1..  Bulletin  de  la  SocJrlé  industrielle  de  Rouen,  187G,  p.  2as. 
(2'i  Pli  cacïielé  déposa   à    la  Sociétf'  industrielle   de  Mulhouse   \o  l»  avril 
IS76  cl  ouvert  lo  iO  novembre. 
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lins  et,  par  consé(iuent,  ne  verdissant  plus  lorsqu'on  soumet  le 
noir  d*aniline  ordinaire,  imprimé  et  Axé,  à  une  oxydation  acide, 
à  la  température  de  75*".  Les  oxydants  employés  sont  certains  sels 
ferriques,  l'acide  chromique,  certains  chlorates  facilement  décom- 
posables,  comme  le  chlorate  d*alumine,  etc.  Le  sel  ferrique  néces- 
saire s'obtient  comme  il  suit  : 

20  kilogr.  sulfate  ferreux  dissous  dans  60  à  70  litres  d'eau. 
5     —      bichromate  de  potasse. 
15  à    18   litres  acide  sulfurique  à  Oô**. 

On  prend  4  à  8  litres  de  ce  liquide  par  cuve  de  teinture,  poorj 
6  à  8  pièces,  qu'on  manœuvre  pendant  une  demi-heure  à  80*.  Oa 
lave  et  on  savonne.  ; 

Pour  le  genre  noir  et  bleu  solide,  il  faudrait  laisser  un  léged 
excès  de  sel  ferreux  (l'acide  chromique  détruirait  le  bleu).  W 
prendra  4  kilogrammes  de  bichromate  au  lieu  de  5  kilogrammes. 

Pour  le  genre  noir  et  orange^  on  se  servira  de  Tacide  chromique  ; 
à  raison  de  300  à  400  grammes  par  cuve  de  6  à  8  pièces  (soit  800 
à  400  grammes  bichromate  et  250*^  acide  sulfurique)  et  opérant 
comme  avec  le  sel  de  fer.  11  reste  à  virer  à  l'orange  ou  chroraale 
alcalin.  ..i 


Prodaetlon  en  teinture  et  en  impretislon  da  noir  d*anlllM{ 

par  m,  GRAWITaS  (1). 

Le  noir  daniliiie  ordinaire  verdit  par  l'acide  sulfureu.x  ;  le  noif 

parfait,  tel  que  l'obtient  l'auteur,  ne  verdit  pas;  il  ne  se  diss(H* 
pas  dans  l'acide  siilfuri([ue  concentré,  mais  reste  seulement  e« 
suspension. 

La  production  du  noir  parfait  exige  que  l'action  de  l'acide  chro* 
mi([ac  ait  lieu  à  la  température  de  80"  ou  au-dessus,  et  que  les 
chlorates  exercent  la  leur  par  vaporisage. 

11  est  délicat  de  conduire  tout  le  temps  l'opération  à  chaud  avec 
Tacide  chromique.  Il  vaut  mieux  opérer  de  la  manière  suivante î 

On  teint  d'abord  en  noir  imparfait  dans  un  baiu  froid  ou  tiède, 
contenant  IGO  à   180  parties  de  bichromate  pour  100  d'aniline. 

il)  Brevet,  n»  115160,  pris  le  il\  oclol>iv  187f».  —  Monileur  de  le  TeintÊtt. 
1877,  p.  -20. 
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Ce  noir  esl  ensuite  traité,  après  rinçage,  par  un  des  mélanges 

suivants  : 

N-  I.  N*  «. 

Sulfate  fen^eux tO  kilogr.  *    kilogr. 

Bichromate.... 5     —  k\       — 

Acide  sulfurique  à  G'i"..  10  litres.  2,5  litres. 

Kau 60     —  10,0    — 

Un  prend  5  litres  du  premier  mélange  ou  â  litres  du  second 
pour  500  litres  d'eau  ;  on  chauffe  au  delà  de  80"  et  on  manœuvre 
environ  pendant  trois  quarts  d'heure  en  ajoutant  un  peu  de  réactif 
si  c'est  nécessaire. 

Les  chlorates  qui,  par  vaporisage,  exercent  la  même  action  sont 
les  chlorates  d'aniline  et  d'alumine.  Le  noir  verdit  toigours  un  peu 
par  les  chlorates.  Les  acides  nitreux  et  hyponitrique,  en  général, 
les  oxydants  acides,  agissent  de  môme. 

Teinture  en  noir  d'aniline  inverdissnble  ; 
par  M.  H.  MALHERBE  (1). 

Le  procédé  breveté  par  l'auteur  produit  un  noir  inverdissable, 
sans  compliquer  le  travail  des  noirs  ordinaires  ;  il  supprime  en 
outre  le  travail  des  chlorates  et  des  sels  métalliques. 

La  base  du  procédé  est  remploi  d'une  préparation  d'aniline 
formée  par  la  combinaison  de  Taniline  avec  les  acides  sulfu- 
rique, nitrique  et  chlorhydri(|ue.  Le  coton  est  plongé  dans  une 
dissolution  de  cette  préparation,  puis  tordu  légèrement  et  plongé 
dans  une  dissolution  chaude  de  bichromate  a  S  Vo*  ^^  laisse 
refroidir  et  reposer  pendant  quelques  heures ,  après  quoi  on 
passe  dans  une  nouvelle  solution  chaude  de  bichromate,  mais 
très-légère,  d'où  le  coton  sort  d'un  noir  parfait,  ne  verdissant 
pas.  On  termine  par  un  rinçage. 

iVole   HWkr  quelques    eonlenrii-viipeur  obftenueH   avee    la    nllro- 

alizarlnef  par  ■.  L.  STAHM  (^). 

L^n  tissu  leiril  en  alizarine  devient  orange  sous  rinflueuce  des 
vapeurs  nitreuses,  ainsi  (jue  l'a  montré  M.  Strobel;  cette  trans- 

(i)  Moniteur  de  la  Teinture,  1877,  p.  ^0. 

i4)  Moniteur  de  la  Teinture,  1877,  p.  17.  (Kxiruil  du  liulktin  de  la  6'o- 
ciC'té  industrielle  de  Mulhouse,^ 
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foniiaiion  est  due  à  la  production  de  nitro-alizarine  (1).  L'auteur 
a  cherché  à  obtenir  des  couleurs-vapeur  avec  cette  nitro-alizarioe, 
devenue  un  produit  commercial. 

La  plus  intéressante  de  ces  couleurs  est  celle  qu'on  obtient 
avec  Talumine.  C*est  un  orange  rougeatre,  assez  terne  après 
simple  lavage,  mais  devenant  très-vif  après  savonnage. 

Voici  les  proportions  qui  fournissent  les  meilleurs  résultats  : 

Nitro-alizarine  commerciale  ù  15  %*•••       ^  litre. 

Acide  acétique Va  — 

Acétate  de  chaux  à  18- 100««= 

Acétate  d*alumine  à  15* 250<* 

L*aride  acétique  est  nécessaire,  dans  le  but  d'empêcher  la  for- 
mation d'une  laque  avant  l'impression  ;  Tacétate  de  chaux  avive 
la  couleur  (un  excès  la  ternirait).  On  peut  remplacer  l'acétate 
d'alumine  par  le  nitrate  (200**  à  20"  B.  ;  on  emploie  alors  150*  acé- 
tate de  chaux  au  lieu  de  100*^)  ;  les  nuances  sont  plus  foncées  et 
plus  rouges,  mais  moins  belles. 

L'huile  peut  être  ajoutée  avec  avantage  aux  couleurs  épaissies 
à  l'amidon. 

Le  pyrolignite  de  fer  ne  donne,  avec  la  nitroalizarine,  que  des 
violets  ternes  et  sales.  Le  prussiate  rouge  fournit  de  beaux  puces, 
solides  au  savon  ;  avec  150  à  200  grammes  de  prussiate  par  litre 
de  nitroalizarine,  on  obtient  un  puce  assez  foncé  ;  avec  le  double 
de  prussiate,  on  a  une  nuance  se  rapprochant  du  noir,  mais 
repassant  au  puce  après  savonnage. 

Avec  les  mordants  de  chrome,  on  obtient  des  grenats. 

Ce  (jui  fait  le  mérite  des  couleurs  fournies  par  la  nitroalizarine, 
c'est  leur  «^n'ande  solidité  et  la  manière  dont  elles  résistent  au 
savonnage,  à  ravivage  et  môme  à  l'action  du  chlore. 


«faunes  aa  chromatede  plomb  par  vaporisation,  obtenus  nn  moyea 
du  eiilorate  de  ciiaux  $  par  MH.  STORCK  et  de  CO!VI.>ICK  (3). 

La  solution  verte  de  chlorate  de  chrome,  obtenue  par  double 
décomposition  entre  le  chlorate  de  baryte  et  Talun  de  chrome, 

(1)  Voir  le  m<^moire  de  M.  Rosensliehl,  Bulletin  de  la  Socirté  chïmiqu*\ 
t.  XXVI,  p.  63. 

[1]  Moniteur  de  la  Teinture,  1877,  p.  ^0.  (Extrait  du  Bulletin  do  la  6'o- 
t'it'tc  industrielle  de  Mulhouse.) 
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étant  concentrée  à  chaud,  devient  finalement  rouge  orangé  et 
renferme  alors  de  Tacide  chromique.  Si  l'action  de  la  chaleur  a 
lieu  en  présence  d*acétate  de  plomb,  il  se  produit  un  précipité  de 
cbromale  de  plomb. 

Un  échantillon  de  calicot,  plongé  dans  cette  solution  prend, 
par  le  vaporisage,  une  nuance  jaune  de  chrome  assez  intense, 
qui  résiste  aux  lavages  et  qui  vire  à  l'orange  par  un  passage 
eu  chaux. 

L'impression ,  par  ce  procédé ,  présente  certaines  difficultés 
provenant,  d'une  part,  de  l'action  de  l'acide  chromique  sur  les 
fibres;  d'autre  part,  de  la  fixation  de  l'oxyde  de  chrome  en 
même  temps  que  du  jaune  dont  la  nuance  est  ainsi  ternie.  Les 
auteurs  y  arrivent  en  employant  l'amidon  grillé  comme  épais- 
sissant et  en  incorporant  au  mélange  une  quantité  convenable 
d*oxyde  de  plomb  précipité.  Dans  ces  conditions ,  lorsque  les 
proportions  de  chlorate  de  chrome,  d'oxyde  et  d'acétate  de  plomb 
sont  bien  établies,  on  obtient  un  jaune  vif,  en  même  temps  que 
l'altération  des  fibres  est  réduite  au  minimum. 


Revne  dea  brevets  flrmuçais. 

111485.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  teintures 
<f  aniline.  —  Wolff  et  Betley,  repr.  par  Armengaud  aîné  ;  12  fé- 
vrier. 

Ces  teintures  sont  produites  par  l'action  du  chlore,  du  brome 
ou  de  l'iode  sur  l'aniline  mélangée  ou  non  de  toluidine  et  dissoute 
dans  Tacide  chlorhydrique.  La  couleur  est  précipitée  par  un  sel 
de  soude. 

111489.  — Mode  de  tannage  rapide  des  peaux  et  cuirs  de  toute 
espèce  par  remploi  de  Pair  .ambiant.  —  Bouis  et  Jogand,  52,  rue 
Sainte,  à  Marseille  ;  18  février. 

Le  procédé  est  basé  sur  le  refoulement  continu  de  l'air  dans  les 
cuves. 

111493.  —  Liquide  destiné  è  protr(/(*r  If*  Lois  contre  les  ter- 
mites, —  DiERÈs-MoNPLAisiR,  repr.  par  Thiiion,  95,  boulevard 
Beaumarchais;  15  février. 
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de  li((uide  est  une  solution  de  soude  caustique  et  d*acide 
nieux,  en  proportions  convenablesr. 

111505.  —  Procédé  économique  de  fabrication  d^exlrail  et 
d'eau  de  Javelle.  —  Millot,  rue  de  la  Mare,  à  Châlons-sur-SaôneJ 
17  février. 

L'extrait  ou  Teau  de  javelle  concentrée  sont  obtenus  parte 
mélange  de  sulfate  de  soude  cristallisé  et  de  chlorure  de  chaax. 

111525.—  Procédé  et  système  d'appareils  propres  à  la  disiilkh. 
tion  des  schistes  et  charbons  pour  la  fabrication  des  huiles 
raies.  —  Compagnie  d'éclaikage  et  de  chauffage,  repr.  par  Des 
13,  boulevard  Saint-Martin;  16  février. 

111532.  —  Fabrication  en  grand  du  nickel  ou  de  ses  alliage 
le  nickel  étant  tiré  de  ses  oxydes^  silicates  ou  sels  en  géné^ 
naturels  ou  artificiels,  —  Garmer,  repr.  par  Sanlaville,  35,  bo 
vard  Magenta  ;  15  février. 

Le  brevet  revendique  spécialement  :  1®  La  fabrication  ind 
trielle  d*une  fonte  de  nickel,  avec  ou  sans  manganèse,  dans 
creuset  ou  le  haut  fourneau  ; 

2»  L'affinage  de  la  fonte  ainsi  obtenue  par  des  méthodes  aot-i 
logues  à  celles  qu'on  emploie  pour  le  fer,  c'est-A-dire  puddl«g«È 
affinage  et  réduction  directe  des  oxydes  de  nickel  par  le  charbo* 
dans  un  haut  fourneau.  On  sépare  par  Taimant  ou  par  lévigatiM 
le  nickel  de  sa  gangue,  écoulée  dans  le  creuset  du  fourneau. 

L'inventeur  se  réserve  la  préparation  d'un  alliage  industriel  (!• 
fer  et  de  nickel,  très-peu  oxydable  et  d'une  grande  ténacité,  pn>*j 
duit  par  l'addition  du  nickel  métallique  à  un  bain  de  1er,  d'aciefi 
ou  de  fonte. 

111510.  —  Procédé  de  soudage  autogène  des  métaux.  — 
Piallat,  repr.  par  Le  Hlanc  et  Pages,  2,  rue  Sainle-Appoline; 
1(5  février. 

Ce  procédé  est  basé  sur  l'emploi  de  silicates  naturels  ou  artifi- 
ciels, additionnés,  dans  certains  cas,  de  chaux,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'alumine.  Pour  le  soudage  des  fers  ordinaires,  on  em- 
ploie les  silicates  alcalins. 

111501 .  —  Fabrication  et  application  à  la  teintuiv  et  à  timpivS' 
sion  dUine  série  de  couleuis  dérivées  de  falizarine  et  de  la  pnf' 
purine  ou  directe  nient  de  F  anthrax  i'ue,  —  (ihawitz,  1,  boiilevnnl 
Henri  IV;  18  février. 
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Ces  couleurs  sont  :  1*"  les  dérivés  nitrés  de  l'alizarine  et  de  la 
purpurine;  2®  les  acides  chloroxyalizarique  et  chloroxypurpu- 
riquc. 

1**  On  fait  agir  1,  2  ou  3  molécules  d*acide  nitrique  sur  une  so- 
lution refroidie  d*alizarine  ou  de  purpurine  dans  l'acide  sulfurique  ; 
on  obtient  ainsi  trois  séries  de  produits  ; 

2"  Les  acides  chloroxyalizarique  et  chloroxypurpurique  sont 
obtenus  par  Taction  de  Tacide  chlorique  ou  perchlorique  sur  la 
solution  sulfurique  d'alizarine  ou  de  purpurine.  Ce  sont  des  ma- 
tières nouvelles,  très-bon  teint,  qui  s'emploient  comme  Tali- 
z«irine. 

L'auteur  revendique  en  outre  la  fabrication  des  dérivés  amidés 
des  produits  nitrés  ci-dessus,  ainsi  que  les  matières  obtenues  par 
Taction  du  cyanure  de  potassium  sur  ces  mêmes  produits  et  leurs 
dérivés  d'oxydation. 

111581.  —  Composilion  dite  lartvifuge  Froiwle  et  Ducoux,  des- 
tinée à  désincvuster  les  chaudières  à  vapeur. — Trouète  et  Ducoux, 
à  Bordeaux  ;  2  mars  1876. 

Celte  composition  est  formée  de  10  Yo  ^^  ^^^^  ^^  Venise  en 
poudre,  de  farine  de  froment  ou  de  biscuits  broyés,  de  farine  de 
haricots,  d'extrait,  de  campôche,  de  20  Vo  ^^  graisse  animale  et 
de  30  Vq  de  sulfate  de  soude,  le  tout  cuit  ensemble. 

11151)1.  —  Procédés  de  traitement  par  voie  humide  des  mine- 
i'ais  de  nickel  magnésiens.  —  Ghiustofle  et  Bouilhet,  56,  rue  de 
Bondy  ;  22  février. 

Ces  procédés  sont  applicables  spécialement  aux  minerais  de  la 
Nouvelle-Calédonie,  formés  par  un  silicate  double  de  nickel  et 
de -magnésie,  et  renfermant  14,67  Vo  de  nickel  (1). 

Le  minerai  de  la  Nouvelle-Calédonie  se  distingue  par  l'absence 
de  soufre  et  d'arsenic,  par  la  présence  de  la  n^agnésie  et  de  pro- 
portions variables  de  fer.  L'administration  de  la  colonie,  se  fon- 
dant sur  des  expériences  effectuées  au  laboratoire  du  service  des 

(i)  Voir  ù  ce  sujet  Bulletin,  t.  xxvi,  p.  419.  —  Voici,  d'oprcâ  les  auteurs 
(lu  brevet,  la  leiieur  en  nickel  de  quelques  autres  minerais  : 

Minerais  du  Monl-d'Or 0  •»/« 

du  Mont  Mou 8 

—  de  la  baie  de  N'Ga 10 

—  de  Kanala. 14 

—  de  prnvenantH»  inconnuo :28 
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mines  de  Nouméa,  a  informé  les  intéressés  que  les  minerais  de 
nickel  pouvaient  sans  doute  être  traités  comme  les  minerais  sili-* 
calés  de  fer,  avec  addition  de  calcaire.  L'expérience  a  montra 
qu'on  obtient  en  effet  ainsi  une  fonte  de  nickel,  renfermant  du 
carbone,  du  silicium  et  du  fer,  mais  cette  fonte  est  impropre  ila 
confection  d'alliages,  même  après  son  affmage.  Dans  tous  les  cas, 
le  minerai  est  trop  peu  abondant  pour  un  traitement  au  haut 
fourneau.  En  outre,  la  nécessité  de  recourir  à  des  procédés  par 
voie  humide  pour  priver  le  nickel  du  fer  justifie  l'application  de 
ces  procédés  au  minerai  lui-même. 

L'afHnage  de  la  fonte  de  nickel  pourrait  se  faire  d'après  les  prin- 
cipes suivants  :  dissolution  dans  un  acide;  neutralisation  par It 
craie  pour  précipiter  Talumine  et  le  fer;  précipitation  deThydrata 
nickel  par  la  chaux  ;  réduction  finale  de  l'oxyde  de  nickel  parla 
charbon. 

L'extraction  directe  du  nickel  par  voie  humide  peut  se  faire  par 
les  deux  procédés  ci-dessous  ; 

1**  Le  minerai  réduit  en  poudre  est  dissous  dans  l'acide  chlorliy^ 
drique,  avec  addition,  vers  la  fin,  d'acide  nitrique  ou  de  chlonué 
de  chaux  pour  suroxyder  le  fer.  La  solution  étant  saturée  avec  to 
minerai  par  des  lavages  méthodiques,  est  chauffée  dans  des  vasal. 
en  fonte  émaillée ,  puis  additionnée  de  50  à  60  grammes  d'aotdt 
oxalique  par  litre;  par  l'ébullition,  l'oxalate  de  nickel  se  précipite. 
On  traite  ensuite  ce  sel  par  le  procédé  recommandé  par  M.  Deville 
pour  la  purification  du  nickel  commercial,  c'est-à-dire  qu'oncak 
cine  ce  précipité  à  une  température  élevée  avec  de  la  chaux,  dai* 
un  creuset  brasqué. 

2"  La  solution  du  minerai  est  traitée  parle  carbonate  de  chaux 
pour  précipiter  le  fer  (qui  doit  être  suroxydé),  on  y  ajoute  aloif 
du  chlorure  de  baryum  pour  précipiter  l'acide  suli'urique  s'il  y  «■ 
a  afin  qu'il  ne  puisse  pas  se  former  de  sulfure  par  réduction.  La 
solution  décantée,  qui  ne  renferme  que  des  chlorures  de  nickel, 
de  magnésium,  de  calcium  et  de  baryum  estabandonnée  dansant 
cuve  en  maçonnerie,  où  ou  la  traite  à  froid  par  une  solution  de  chfc^ 
rure  de  chaux.  Celui-ci  précipite  une  partie  du  nickel  à  l'état  de 
sesquioxyde  noir  ;  onachève  cette  précipit  al  ion  par  l'addition  d'eaa 
de  chaux,  privée  de  sulfales  par  le  chlorure  de  barjiim. 


riiflijr.—lmpiimeno  I'atl  Dipum,  iu*  du  Bac-d'Asnieres (740, 7-7). 

U  Cérant  :  G.  MASSOX 


Boujnwra  L4  flOcoMi  chimique  db  paris.       «t 


*        p 


RJLLETIN  DE  U  SOaETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EITIAIT  BES  raOCtS-VCRBAUX  DES  SÉANCES. 


VkàMSM  DD  6  JUILUT  1877. 

Présideaee  de   M.  Grimaux. 

A  Société  reçoit  : 

*  Coniribacion  al  esiadio  del  tanino  de  h  yerba-maie  {Ilex 
i|^«7eiui«St-Hil.),par  Pedro  N.  Arata. 

*Le  (nrognumne  relatif  au  prix  de  100,000  francs  que  le 
laeQ  général  de  la  Guadeloupe  a  décidé  d'attribuer  à  l'invea* 
r  d'un  nouveau  procédé  d'extraction  du  jus  de  la  canne  ou  de 
rieation  du  sucre.  Cette  pièce  est  accompagnée  d'une  lettre 
Noi  de  H.  le  président  de  la  chambre  de  commerce  de  Paris. 
Df.  P.  DuiiiBy  pharmacien  à  Meaux  (Seine-et-Marne) ;  D' T.  G. 
r  Ntnrs  (professeur)  State  University  à  Monrse  Go.  Indiana 
its-unis)  ;  Wm.  H.  GRnici,  M.  D.  1812  Gren  street,  Philadel- 
3  (ÉtatG-Unis),  sont  nommés  membres  non  résidants. 
[.  Riban  présente  un  travail  de  M.  Paul  Mullxr  sur  l'emploi 
a  lie  de  vin. 

[.  Gautier  rend  compte  d'un  procédé  de  dosage  de  Texlrait  sec 
vins  par  la  densimétrie,  par  M.  E.  Houdart. 
[.  Wiîlm  communique  deux  notes  : 

*  Essais  sur  Tinfluence  de  divers  sels  dans  le  dosage  du  chlore 
le  nitrate  d'argent  et  le  chromate  de  potasse,  par  M.  H.  Pel- 
» 

*  Observations  sur  la  préparation  du  glycol  éthylénique  par  la 
hode  de  MM.  Hûfoer  et  Zeller,par  M.  Henri  Grosheintz. 

[.  BouRGom  a  étudié  l'action  du  brome  sur  l'acide  pyrotar- 

[ue. 

[.  de  Lalande  présente  un  mémoire  de  M.  Prud'homme  sur  de 

ivelles  matières  colorantes  dérivées  de  l'anthracène. 

duv.  siR.,  T.  xxvui,  1877,  —  soc.  chui.  7 
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M.  Gàutieb,  à  propos  de  cette  communiGation,  rappelle  (|u*il  .a 
déjà  annoncé  à  la  Société  qu'il  est  parvenu  à  transformer  entière» 
ment  la  glycérine  en  produits  de  la  série  aromatique,  parmi  les- 
quels, outre  des  composés  tr6s-rlches  en  carbone  et  en  cours 
d*étude,  il  a  pu  distinguer  le  phém)l  et  Thydrure  debenzoyle.  C'est 
en  traitant  la  glycérine  par  l*acide  sulfurique,  et  lui  faisant  per- 
dre ainsi  (I9  l'eau  et  de  rhydrogèqp,  qw  99  foit  Q0(to  singulière 
transformation.  La  déshydratation  des  corps  de  la  série  grasse, 
leur  oxydation  avec  perte  d'hydrogène,  le  départ  de  HCl,  con- 
stituent du  reste,  d*aprèsM.  Gautier,  des  méthodes  générales  pour 
passer  de  la  série  saturée  à  la  série  aromatique. 

Parmi  les  composés  que  l'acide  sulfurique  produit  par  son  ac» 

tion  sur  la  glycérine,  M.  Gautier  a  obt^tou  un  nouvel  acide,  Tacide 

disulfoglycérique,  analogue    à  l'acide  sulfoglycérique    de  Pe- 

(  SO*H 
louze,  et  dont  l'analyse  répond  à  la  formule  C^H*]  SO*H,  Tous  ces 

(OH 

sels  paraissent  incristallisables,  sauf  celui  dépotasse,  qui  ç^  |0- 
lubie  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool,  de  saveur  légèrement  siicn^ft 
amère,  cristallisé  en  mamelons  blanchâtres.  C'est  ce  sel  qui,  lors- 
qu'on le  chauffe,  donne  par  sa  décomposition  à  180«  l'alcoléiç^^ 
les  produits  aromatiques  ;  toutefois  la  déshydratation  sèche  i(  ■- 
donne  que  des  corps  résineux. 

M.  L,  Prunier  décrit  les  combinaisons  de  la  quercite  avec  iif  1 
acides  butyrique  et  acétique. 
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Aetion  da  brome  sar  Taeide  pyrotartriqae  ordinaire  (3*  mémoire)! 

par  H.  Edm.  BOURGOIN. 

Le  brome  réagit  vivement  sur  la  plupart  des  matières  organi- 
ques, queI({uefois  à  la  température  ordinaire,  le  plus  souvent  i 
chaud  et  en  vase  clos.  Lorsque  Ton  examine  les  résultats  obte- 
nus jusqu'ici  dans  cette  direction,  on  est  frappé  de  la  diversité 
des  produits  signalés  dans  une  môme  réaction  et  des  contradîe» 
tions  existant  parfois  entre  deux  auteurs  qui  se  sont  occupés  do 
même  sujet.  Déjà,  à  propos  de  mes  recherches  dans  la  série  m> 


.  ~  BHOMB  ET  ACIDB  PYROTABTBlQUfi.  09 

cinique,  j'avais  remarqué  que  quelques-unes  de  ces  divergences 
devaient  être  attribi^ées  en  grande  partie  à  ce  que  Ton  n'avait 
pas  opéré  a  des  températures  snfflsammeni  fixes  ;  en  d'autres 
termes,  que  la  pureté  du  produit  ou  des  produits  de  la  réaciion, 
ainsi  que  leur  nature,  dépendaient,  non*seuiement  des  rapports 
entre  les  matières  réagissantes,  mais  aussi,  et  dans  une  large  me- 
sure, de  la  température.  L'étude  de  l'action  du  brome  sur  l'acide 
pyrotaririque  ordinaire  va  venir  à  l'appui  de  cette  assertion. 

D'après  Lagermarck  (1),  lorsque  l'on  chauffé  à  ISO^  10  parties 
d'acide  pyrotartrique  avec  24  parties  de  brome  et  10  parties  d'eay, 
on  obtient  les  produits  suivants  :  du  bromoforme,  du  bromoxa- 
forme,  de  l'anhydride  bromocitraconique,  un  produit  huileux  à 
odeur  de  goudron,  un  acide  incolore  qui  n'a  pas  été  isolé  è  l^éCat 
de  pureté. 

En  reprenant  cette  expérience  dans  les  conditions  précitées, 
j'ai  obtenu  un  résultat  beaucoup  plus  simple  :  il  ne  se  forme  en 
réalité  qu'un  seul  corps  cristallisé,  ayant  la  composition  de 
l'anhydride  bromocitraconique  de  M.  Kekulé,  et  possédant  iêê 
propriétés  très-analogues. 

II.  Keiculé  ne  donne  de  son  curieux  dérivé  brome  qu'une 
Murte  description,  sans  doute  très-exacte,  car  chacun  connaît 
Phabileté  et  Mi  précision  de  ce  savant.  Ayant  observé  quelques 
différences  entre  son  composé  et  celui  qui  dérive  de  Tacide  pyro- 
tartrique, je  décrirai  ce  dernier  sous  le  nom  d'anhydride  bromo- 
ailrapyTotartrique,  moi  qui  rappelle  à  la  fois  Torigine  de  ce  Cf^ps 
et  sa  composition. 

Ceci  posé,  voici  un  résumé  des  nombreuses  expériences  que 
j'ai  faites  pour  déterminer  l'action  du  brome  sur  l'acide  pyrotar- 
trique dans  les  proportions  de  deux  molécules  du  premier  pour 

une  du  second. 
J'ai  chauffé  en  vase  clos  le  mélange  suivant  : 

Acide  pyrotartrique 10  grammes. 

Bromo 8««= 

Kau 10 

Â  la  température  de  100",  la  réaction  est  extrêmement  lente, 
car  il  ne  faut  pas  moins  de  190  heures  de  chauffe  pour  la  ter- 
ùiiner. 

(1)  Ztiisthrift  fur  Chemie,  nouv.  férié,  i.  vi,  p.  280,  1870. 


100      MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  GHIMIQUS. 

Pendant  tout  ce  temps,  le  bain  d'huile  a  été  mainteou  à  100* 
au  moyen  d'un  régulateur  à  gaz  de  Schlœsing. 

A  llô"*,  il  faut  62  heures  environ  pour  obtenir  ce  résultat. 
A  120'',  42  heures  sont  encore  nécessaires,  et  non  pas  deux 
heures,  comme  on  Ta  dit.  Enfin  à  ISS-lSi**,  Tabsorption  du 
brome  est  terminée  en  9  heures  (1)  ;  mais,  a  cette  température, 
l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage  à  Touverture  des  tubes 
est  accompagné  d'une  grande  quantité  d'acide  carbonique,  et  la 
réaction,  tout  en  marchant  dans  le  même  sens  que  précédem- 
ment, perd  de  sa  netteté. 

Quoi  qu'il  en  soit,  lorsque  l'opération  est  terminée,  on  trouve 
ordinairement  ddns  chaque  tube  deux  couches  liquides  qui  se 
prennent  chacune  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

l**  Une  couche  inférieure,  dense,  qui  ne  se  forme  toutefois  que 
dans  les  derniers  moments  de  chauffe,  et  dont  on  évite  la  forma- 
tion en  arrêtant  à  temps  l'expérience. 

2^  Un  liquide  aqueux,  incolore,  qui  se  remplit  brusquement  de 
lamelles  brillantes,  nacrées,  très-légères.  Lorsque  le  refroidisse- 
ment est  très -lent,  il  se  forme  parfois  des  aiguilles  cristallines 
qui  impriment  à  la  masse  une  structure  fibreuse  d'un  bel  effet.   ^ 
En  égouttant  ce  dépôt,  on  recueille  une  eau*mère  ne  donnanti  ^ 
l'évaporation,  en  dehors  des  lamelles  cristallines,  que  de  l'acids  i' 
bromhydrique.  P 

Chose  curieuse,  les  deux  composés  précédents,  si  différenli  ? 
d*aspect,  ne  sont  en  réalité  constitués  que  par  un  seul  et  méat  ià 
corps  répondant  à  la  formule  C^^^H^BrO*.  f 

Seulement,  le  premier  est  imprégné  d'une  petite  quantité  d*an  fi 
carbure  brome,  en  proportion  d'autant  plus  faible  toutefois  que  11    ' 
température  à  laquelle  on  a  effectué  la  réaction  a  été  moins  éle-    ^ 
vée  (2).  C'est  ainsi  qu'au  voisinage  de  100*,  ce  produit  secon- 
daire se  réduit  en  une  seule  gouttelette  qui  est  insoluble  dans 
l'eau  et  qu'il  est  facile  de  séparer,  les  cristaux  étant  au  contraire 
très-solubles  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  alors  ces  cristaux  à 

(1)  Ce  dernier  essai  démontre  que  Lagermarck  a  opéré  à  une  températor* 
supérieure  à  120*  el  même  bien  supérieure  à  134<*,  puisqu'il  dit  qu'il  se  tvi 
parfois  dans  les  tubes  un  dépôt  de  charbon,  ce  que  je  n'ai  observé  dtDsao- 
cun  cas,  même  à  150».  L'acide  normal  de  M.  Reboul  est  moins  stable,  car  à 
14r>o  le  contenu  des  tubes  prend  une  teinte  noirâtre  après  2  heures  deohaarfe» 

(2)  Je  me  suis  assuré  que  ce  corps  n'est  autre  chose  que  celui  que  j'«' 
décrit  dans  ce  recueil  sous  le  nom  de  bromhydrate  d'éthylène  tribromé. 
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réilttle  pureté,  jouissant  de  toutes  les  propriétés  de  ceux  qui 
dérivent  du  liquide  aqueux.  Voici  leur  analyse  : 


L  —  0,4606,  brûlés  par  le  ohromate  de  plomb,  ont  donné  : 

Aeîde  carboniqaa 0,518;       Eau 0,088. 

IL  —  0,9106,  de  la  matière  précédente,  fondoe,  ont  donné  : 

Aeide  carbonique 0,809;       Eau 0,054. 

ni.  —  0,425,  par  la  méthode  de  Carius,  ont  fourni  0,406  de  bro- 
nre  d'argent 

IV.  — ^  0,158,  de  la  matière  précédente,  fondue,  ont  fourni  0,146 
il  bromure  d'argent. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  chitTres 
aûvdnts  : 

1  U  m  IV  Théorif. 

CIO....    si^as  91,4  »  »  Si^4t 

H' t  1,87  •  >  i,57 

Dr ■  •  40,6         40,9  41,89 

0^ »  •  >  »  25,13 

L'anhydride  bromodtrapyrotartrique  fond  à  104-105*.  J*ai  véri- 
fli  ce  point  de  fusion  sur  un  grand  nombre  d'échantillons  prove- 
■nt  d'opérations  différentes  et  j'ai  toigours  trouvé  un  chiffre 
eoonpris  entre  104  et  105*  (1).  II  présente  le  phénomène  de  sur* 
fcfion  à  un  haut  degré,  car  le  bain  d'huile  dans  lequel  on  le 
Mdntient  fondu  peut  être  graduellement  refroidi  d'une  quaran- 
Une  de  degrés  sans  que  la  solidification  ait  lieu  :  il  cristallise 
Muite  brusquement  en  reprenant  son  point  de  fusion  primitif. 

Sa  densité  à  88«,  rapportée  à  celle  de  l'eau  à  4'',  est  égale 
i  1,985. 

n  est  irès-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 
dans  le  chloroforme,  même  à  chaud. 

n  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  ou  mieux,  il  ne  paraît 
iOBceptible  de  s'y  dissoudre  qu*à  la  manière  des  anhydrides, 
c'est-à-dire  en  se  combinant  avec  les  éléments  de  l'eau. 

Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  tube  avec  un  peu  d'eau  sur  une 
lampe  i  alcool,  une  partie  se  dissout,  une  autre  fond  en  un  Uquide 
incolore,  mais  le  tout  entre  en  dissolution  par  l'agitation.  La  so- 
hition,  quoique  très-concentrée,  puisqu'elle  se  prend  parfois  en 
masse  du  jour  au  lendemain,  ne  cristallise  pas  par  l'addition  de 

(1)  D'après  M.  Kekalé,  l'anhydride  bromociiraconique  fond  à  VI5«« 
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quelques  cristaux  du  oorps  priiniiif.  EsUelle  étendue,  on  peul  ti 
concentrer  à  cliaud,  au  bain  d'edu^  âans  qu*ii  se  dépose  d'anhy- 
dride liquide  au  fond  do  la  capsule.  Lorsqu'on  sature  cette  solu- 
tion aqueuse  par  Tammoniaque,  et  qu'on  yajoùleèhôuitepeuàpeu 
du  nitrate  d'argent,  il  se  forme  d'abord  un  précipité  blanc  qui 
disparaît  par  l'agitation,  puis  qui  devient  stable  et  très-abondanl 
sous  l'influence  d'un  excès  de  réactif.  Ce  précipité,  qui  se  pré- 
sente sous  forme  de  fins  prismes  microscopiques,  est  très-peu 
soliiblô  dans  l'eau^  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique  etdaos 
l'ammoniaque.  Chauffe  avec  de  Teau,  il  prend  rapidement  une 
teinte  brune. 

Le  bromocitraconate  d'argent,  dans  lés  mênieô  condilldns, 
paraît-il,  présente  une  stabilité  plus  grande.  Cette  dilTéreftéé 
entre  les  deux  sels  argentiques  adéjà  été  signalée  par  Lagermarck, 
qui  conclut  cependant  à  l'identité  de  ces  deux  composés. 

En  résumé,  l'anhydride  bfomocitrèl|}^rotartriqile,  probaMenieot 
isomériqueavec  l'anhydride  bromo-citraconique  de  M;  Kekulé,  est 
le  seul  corps  cristallisé  qui  prenne  naissance  quand  on  fiîtl  réa- 
gir deux,  molécules  de  ))rome  sur  une  molécule  d'acide  pyrolar- 
Irique. 

.  Dans  aucun  cas,  je  n'ai  observé  la  i'ormation  du  bromoforme, 
ni  celle  du  bromoxaforme  :  j*ai  assez  multiplié  mes  expériences 
pour  âtre  tout  à  fait  afllrmatif  sur  ce  point. 
.  J'ajoute,  enfln,  qu'il  ne  se  forme  pas  non  plus  trace  d'acide  i)i-  '\ 
bromosucciniquej  corps  qui  se  produit  si  facilement,  ainsi  que  j 
nous  l'avons  démontré,  M.  Reboul  et  moi,  aux  dépens  de  l'acide  1 
pyrotartrique  normal.  < 

Uuant  au  mécanisme  qui  donne  naissance  à  l'anhydride  brorao- 
citrapyrolartrique,  on  peut  admettre  qu'il  y  a  d'abord  produclion 
d'un  dérivé  dibromé  peu  stable  : 

n«0H«o8  l-^Br=2Hh^^-C«f'H^Bf»0•, 

puisque  ce  dernier  uerd  une  molécule  d'acide  bro.nhydriqiic,  el 
ensuite,  pour  crisl  illiser,  une  molécule  (Keau  : 

^  (:'"ll«Bra08=HBr-f-Ha02|-C««H'BrO«. 
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Sur  deoK  noiiTeUea  sttlfo-npéea  à  radleanx  acide«  ; 

par  H.  Pierre  HIQUEL. 

Aùét/le-naphtylsulfo^urép.  —  La  naphtylamine  en  solution 
Mhérée  anhydre  8*unit  avec  beaucoup  d'énergie  au  sulfocyanate 
d'acétyle  en  donnant  de  Facétyle-naphtyle-^sulfo-urée. 

pçj(AzH.C2H30 
^fAzH.CïOH'' 

Ce  produit,  purlHé  par  plusieurs  lavages  à  l'éther  et  une  ou 
deux  cristallisations  dand  l'alcool  concentré,  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  fines,  flexibles,  incolores,  disposées  en  faisceaux, 
éotivent  enchevêtrées  en  un  ("entre  d'aspect  soyeux,  doux  au  tou- 
cher. 

Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  cette  sulfo-urée  fond  vers 
198*,  el  ne  se  décompose  qu'à  une  température  bien  supérieure  ; 
elle  émet  alors  des  vapeurs  blanches  irritantes  et  un  peu  d'hy- 
drogène Sulfuré. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'éther. 

L'alcool  bouillant  en  dissout  la  40®  partie  de  son  poids,  et  l'a- 
bandonné presque  entièrement  par  le  refroidissement, 

tJnë  solution  de  potasse  caustique  le  décompose  en  régénérant 
la  naphtylamine  : 

Aûétyle'pâracrésyle'Sulfo^urée.—Oti  obtient  ce  composé  avec 
la  même  facilité  qUe  le  précédent,  en  substituant  la  toluidine  cris- 
tallisée à  la  naphtylamine. 

na}AzH.C2H30 
^"JAzH.(C6H*.GH3). 

Il  est  également  cristallisé  en  aiguilles  fines  et  flexibles,  dont  le 
point  de  fusion  est  situé  entre  175  et  176^. 

Cette  sulfo-urée  est  assez  soluble  dans  Téther,  très-soluble 
dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'eau. 

Chauffée  brusquement,  elle  répand  une  odeur  qui  rappelle  as- 
sez exactement  celle  de  Tanis.  Enfin,  elle  possède  les  caractères 
généraux  des  nombreuses  sulfo-urées  que  j*ai  déjà  préparées. 


Sur  la  préparation  du  «ulfoeyaaate  de  sllielaiii; 
par  H.  Pierre  HIQUEL. 

J'avais  obtenu  jusqu'ici  le  sulfocyanate  de  silicium  en  soumet- 
tant à  la  distillalion  le  produit  résultant  de  Taction  du  chlorure  de 
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ce  métalloïde  sur  le  sulfocyanate  de  plomb  sec  et  finement  pul- 
vérisé. 

A  cette  haute  températui*e,  on  ne  peut  éviter  la  formation  de 
certains  produits  sulfocyanogénés  qui  se  subliment  et  souilleat 
le  sulfocyanate  obtenu  ;  pour  le  débarrasser  de  ces  matières 
étrangères,  il  faut  le  soumettre  à  plusieurs  rectifications. 

J'ajouterai  également  que  le  sulfocyanate  de  plomb  qui  a 
échappé  à  la  réaction  se  charbonne  en  donnant  du  sulfure  de 
carbone.         ^ 

Au  contraire,  on  obtient  un  sulfocyanate  de  silicium  pur  du  pre- 
mier coup,  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

On  porte  au  bain  de  paraffine  chauffé  à  140®  le  vase  même  oii 
s*est  accompli  la  réaction.  La  masse  se  ramollit  bientôt,  une 
couche  de  sulfocyanate  de  silicium  se  forme  à  la  surface,  tandis 
que  le  chlorure  de  plomb  et  les  matières  solides  se  tassent  et 
gagnent  le  fond. 

Au  bout  d'un  quart  d*heure  environ,  la  couche  liquide  surna- 
geante n'augmente  plus  de  volume  ;  on  laisse  refroidir  le  vase 
après  l'avoir  scellé. 

La  couche  liquide  se  solidifie  promptement  en  une  masse  cris- 
talline de  belle  apparence,  presque  incolore;  il  devient  alors  fa- 
cile de  retirer  le  gâteau  de  sulfocyanate  de  silicium  pur. 

Par  ce  procédé,  on  supprime  la  plupart  des  manipulations  pé- 
nibles dont  la  préparation  de  ce  corps  était  l'objet. 

On  peut  opérer  sur  de  grandes  quantités  de  matière  et  obtenir 
à  la  fois  plusieurs  kilogrammes  de  ce  produit. 

Les  vases  dont  il  faut  se  servir  à  cet  effet  doivent  être  beau- 
coup plus  longs  que  larges,  car  on  conçoit  que  la  couche  sera 
d'autant  plus  haute  que  le  vase  sera  étroit  ;  elle  est  égale  à  peu 
de  chose  près  au  quart  de  la  masse  solide  précipitée. 

Cette  masse  se  trouve  imbibée  de  sulfocyanate  de  silicium  et, 
il  faut  pour  l'en  séparer  recourir  nécessairement  à  la  distillation. 
Il  est  bon  d'ajouter  que  la  majeure  partie  du  sulfocyanate  de  sili- 
cium réside  dans  la  couche  supérieure,  et  que  l'on  pourra  négli- 
ger cette  dernière  opération  sans  diminuer  de  beaucoup  le  ren- 
dement. 

Le  point  de  fusion  de  ce  sulfocyanate  est  situé  vers  137», 
chiffre  inférieur  à  celui  qui  avait  été  publié. 
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Soeiété  ehiaUqae  de  St-Pétmwwhmmwg.    —  SéAsee  eu  tO/!M  bmim. 
—  CorrespondaBce  r«SM9  par  M^*  é,  UBMIONTOFF. 

M.  Boutlerow  communique  une  notice  préalable  de  M.  0.  MOl- 
LER,  dans  laquelle  cet  auteur  annonce  avoir  obtenu  par  la  nitra- 
tion  de  l'acide  phtalique»  outre  l'acide  nitrophlalique  ordinaire» 
un  acide  nitrophlalique  isomère,  dont  le  point  de  fusion  est  situé 
à  160» 

M.  Menchoutkine  donne  lecture  des  travaux  suivants  efTectués 
dans  le  laboratoire  de  Tuniversité  de  Gharkow . 

I.  —  Sur  la  transformation  des  élhers  isocrotyliques,  par 
M.  A.  Eltekoff. 

La  transformation  de  Téther  isocrotylique  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  a  déjà  été  l'objet  de  recherches  faites  il  y  a  quel- 
ques années  par  M.  Boutlerow  et  mademoiselle  Wolkow.  M.  Elte- 
koff, en  répétant  cette  réaction,  a  obtenu  comme  produit  principal 
de  l'aldéhyde  isobutylique  et  non  de  l'acétone,  comme  l'ont  sup- 
posé M.  Boutlerow  et  mademoiselle  Wolkow^  qui  ont  présumé 
que  la  réaction  devait  avoir  heu  selon  l'équation  : 

C*H''(G2H50)-fO=2C3H60. 
Cette  équation  suppose,  dit  l'auteur,  que  le  groupe  C<qj|3 

ainsi  que  le  groupe  CH(G*H*.0)  prennent  également  part  à  la 
formation  de  l'acétone,  ce  ({ui  lui  paraît  peu  vraisemblable.  Ayant 
constaté  la  formation  de  l'aldéhyde  isobutylique,  l'auteur  donne 
pour  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  l'éther  isocroty- 
lique (1)  réquation  suivante  : 


fiH(C2H50)  iflO 


La  même  réaction  produite  avec  l'éther  méthylcrotylique  a 
donné  lieu  à  la  formation  de  Taldéhyde  butylique  (point  d'ébuUi- 
tion  61^,  d'après  l'équation  suivante  : 

G<g[Î3+H20=HC<g{}'3+CH*0. 

Il  "  J 

CH(CH30)  GHO 

(1)  L'éther  isocrotylique  C«Ht(C<H90)  était  obtenu  par  M.  Boutlerow  par 
l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  le  bromoisobutylëne  C^H^Br. 
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La  production  des  alcools  éthyliqueet  méthylique  exigés  par  ces 
éqnaiions  n'A  pmirtant  pas  été  oonsiatée  pàt  rauteuf. 

En  partant  de  Tamylènë  monobfofflé,  M.  BltekofT  a  préparé 
réther  valérylique  C*H^(C*H*0),  ayant  une  constitution  analogue 
à  celle  de  Téther  isocrotylique.  G*est  un  liquide  bouillant  à  111- 
Il4^  Traitée  par  Tacide  sulfurique  dilué,  cette  substance  donne 
naissance  à  une  aldéhyde  valérique  qui  bout  à  9^^,  tandis  que 
l'aldéhyde  de  Tacide  valérique  ordinaire  bout  à  96®.  Cette  aldéhyde 
diffère  également  de  Taldéhyde  correspondante  à  Tacide  méthyt- 
acétique,  et  doit  correspondre,  d'après  son  mode  de  formation,  i 
Tacide  méthylétylacétique. 

En  effet,  la  constitution  de  t'éther  valéfylique 

p^GH3 

^<^GH3(GH3) 

II 

c:h(G2H50) 

ëit  Ësseï  blèû  connue  pût  Boh  mdde  de  formation  ainsi  que 
par  ses  propriétés.  Quattt  à  là  réaction  entre  Tacide  sulfu- 
àt^tlé  et  réther  valérylique,  elle  peut  êti^  aisémètit  exprimée  p^ 
la  formule  : 

(]h(G2HK))  cho 

L'aldéhyde  ainsi  obtenue  se  transforme  rapidement  au  coniaet 
de  Tair  en  acide  valérique  correspondant. 

L'auteur  se  propose  d'entreprendre  Une  étude  détaillée  dfls 
propriétés  de  cet  acide,  dans  le  but  de  le  comparer  à  l'acide  tt' 
lérique  ordinaire.  Jusqu'à  présent,  il  a  seulement  déterminé  li 
solubilité  du  sel  d'argent  dans  l'eau.  Cette  solubilité  est  trois 
fois  celle  du  sel  d'argent  de  l'acide  valérique  orditiaire. 

II.  —  Sur  la  constitution  de  Tamylène  dérivant  de  Viodure  da- 
ntyle^  par  M.  A.  ELTEKorr. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  cet  amylftti<f 
a  mené  l'auteur  à  la  conclusion  que  cet  àmj^lèlie,  déjà  étudié  pâf 
M.  Flavilzky,  contient  deux  isomères  : 

1»  L'isopropyléthylène  CH[CH(CH3)»] ,  car  le  dérivé  brome  se 

transforme  sous  l'action  de  la  potasse  caustique  en  isopropyl* 
acétylène  CH33tCl:l(CH»)«| . 


ë.  LBKHONTOrr^  -  CORRi^SPONDANCE  RUSSE.  107 

2**  L*«  mélhylcétyléthylène^  qui,  d'après  sa  constitution,  ne 
peut  former  de  valérylène,inais/se  transforme  dans  les  conditions 
de  l'expérience  en  éthervalérique.  D'après  les  quantités  d'isopro- 
pylacétylène  et  d*éthcr  obtenues,  ces  deux  amylènes  isomères  se 
forment  à  peu  près  en  proportions  égales  dans  laction  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'iodure  d'nmyle. 

M.  ËltekofT  arrive  ainsi  aux  mêmes  résultats  qui,  déjà,  ont  été 
annoncés  par  M.  Wischnegradsky  dans  ses  recherches  détaillées 
sur  les  différents  amylènes  isoménques,  qui  ont  prouvé  claire- 
ment queTamylènedeM.  Flavitzky  est  un  mélange  de  deux  iso- 
mères. 

L'isopropyléthylène  est  un  liquide  qui  bout  à  ^h%  traité  par 
une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  il  forme  aisément 
un  produit  d'addition  cristallisable  ayant  pour  formule 

I 
C 

Jll 
CAg. 

Une  Solution  d'iode  dans  de  l'iodure  de  potassiunt  décomjirdse 
cette  substance  en  isopropylacétylène  mono-iodé  selon  réqualiOfl: 

CH  <nîl^ri-=iAg+GH<gîj3 

G  C 

m  III 

CA^  CI 

L*isopropylacétylène  dissout  le  sodium  métallique  avec  forma- 
tion d*un  composé  cristallisé,  dont  la  nature  n*a  pas  été  définie 
avec  certitude. 

III.  —  Sur  tBction  de  Pacide  sulfarique  sur  Vêcétylène^  par 
MM.  Lagbrmark  et  Eltekoff  (1). 

En  1860,  M.  Berthelot.  en  étudiant  faction  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'acétylène,  annonce  avoir  obtenu  une  substance  à  laquelle  il  a 
assigné  la  formule  empirique  C^H^O  et  qui,  d'après  son  mode 
de  formation,  pouvait  être  l'alcool  vinyliquo.  MM.  Lagermark  et 
ËltekoUF,  en  répétant  ces  expériences  exactement  dans  les  c6n- 
ditioils  indiquées  par  M.  Ëerthelot,  ont  constaté  que  la  subsiahce 
qui  se  forme  par  Taclion  de  l'acide   sulfuHque  sur  l'acétylène  rié 

(\)  Vbih,  à  cet  é^ai^,  la  noie  de  M.  DsrlhdlOt,  nviîîettb  de  là  Béèim  ëhl^ 
mîqtt9,  t.  tiviu 
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possède  aucunement  le  caractère  d'un  alcool,  mais  que  le  pro- 
duit de  la  réaction  est  l'aldéhyde  crotonique,  C^H^O .  La  nature 
de  cette  dernière  a  été  déterminée  par  sa  transformation  en  acide 
crotonique,  dont  le  point  de  fusion  était  à  71-72^  Outre  cet  acide, 
on  obtient,  comme  produit  secondaire  de  la  réaction,  une  petite 
quantité  d'acide  acétique.  Les  équations  suivantes  expliquent  la 
marche  de  la  réaction  : 

C2H2+H20=G2H*0 
2G2H*0— H20=C*H«0. 

Il  se  forme  d'abord  de  l'aldéhyde  acétique  qui,  sous  Taction  de 
l'acide  suifurique  dilué,  se  condense,  en  produisant  l'aldéhyde 
crotonique. 

Comme  produit  de  l'action  de  l'acide  suifurique  sur  l'allylène, 
les  auteurs  ont  obtenu  l'acétone,  ce  qui  déjà  avait  été  constaté 
par  Schrohe  [Berl.  Ber.  8,  367).  Les  auteurs  ont  entrepris 
l'étude  de  l'action  de  l'acide  suifurique  sur  le  valérylène. 

IV.  —  Notice  sur  les  transformations  moléculaires  en  général, 
par  M.  Eltekoff. 

Comme  déduction  des  expériences  citées  plus  haut  sur  la  trans- 
formation des  éthers  isocrotyliques  sous  l'influence  de  l'acide  sui- 
furique, ainsi  que  sur  l'action  de  ce  dernier  acide  sur  l'acétylène 
et  sur  rallylène,  l'auteur  croit  pouvoir  émettre  comme  loi  géné- 
rale que  les  alcools,  renfermant  l'hydroxyle  lié  au  carbone,  et  pré- 
sentant une  affinité  non  saturée,  ne  peuvent  exister  ni  à  une 
température  élevée,  ni  à  la  température  ordinaire,  et  que,  placés 
dans  les  conditions  nécessaires  à  leur  formation,  ils  se  trans- 
forment en  aldéhydes  ou  bien  en  acétones  isomères,  selon  la 
constitution  qui  leur  est  propre.  Ainsi  l'alcool  de  la  formate 
CH«  =  CH(OH)  se  transforme  en  aldéhyde  CH^COH,  tandis  que 
l'alcool  de  la  formule  CH^-COH  3  CH*  se  transforme  en  acé- 
tone ordinaire  CHS-CO-GH». 

Ces  métamorphoses  moléculaires  trouvent,  selon  l'auteur,  leur 
explication  dans  le  fait  que  cette  migration  d'un  atome  d'hydro- 
gène dans  la  molécule  produit  la  transformation  d'une  substance 
non  saturée  en  une  substance  saturée;  car  on  voit  que  pour  la 
transformation  de  Talcool  CH2CH(0H)  en  CH^COH,  il  est  seu- 
lement nécessaire  qu'un  atome  d'hydrogène  change  de  place  et 
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8'unisse  à  l'atome  de  carbone  voisin,  en  suite  de  quoi  toutes  les 
affinités  libres  du  carbone  seront  saturées. 

H.  Boutlerow  croit  devoir  remarquer,  relativement  au  travail 
de  M.  EltekofT  sur  la  transformation  des  éthers  isocrotyliques, 
que  ce  dernier  attribue  aux  recherches  faites  sur  le  même  sujet 
par  lui  et  par  mademoiselle  Anna  Wolkow,  une  signification  trop 
décisive.  La  formule  pour  la  réaction  de  Tacide  sulfurique  sur 
l'élher  isocrotylique,  ainsi  que  la  formation,  dans  cette  réaction, 
de  Tacétone,  ne  pouvaient,  par  le  ton  même  de  la  communication, 
être  regardées  comme  décisives,  d'autant  plus  que  le  travail  n'a 
même  pas  été  terminé  par  mademoiselle  Wolkow. . 

De  plus,  la  formation  de  Taldéhyde  n'exclut  nullement,  la  for- 
mation simultanée  de  Tacétone,  et  la  présence  de  l'un  étant  tout 
aussi  vraisemblable  que  celle  de  l'autre ,  H.  Boutlerow  regrette 
que  M.  Eltekoff  ne  se  soit  pas  donné  la  peine  de  prouver  l'ab- 
sence de  l'acétone  dans  cette  réaction,  ainsi  que  de  constater  la 
formation  des  alcools  éthylique  et  méthylique  parmi  les  produits 
de  la  décomposition  des  éthers  crotyliques  correspondants.  En 
ce  qui  regarde  la  question  de  l'acide  méthyiéthylacétique,  préparé 
par  M.  Eltekoff,  M.  Boutlerow  fait  remarquer  que  cet  acide  vient 
d'être  préparé  dans  son  laboratoire  par  mademoiselle  Lermon- 
toff  {tar  voie  synthétique,  en  partant  de  i'iodure  de  butyle 
secondaire,  avec  l'intention  de  faire  une  étude  précise  de  ses 
propriétés  physiques  et  chimiques,  et  de  le  transformer  en  al- 
cool amylique  correspondant. 

M.  LuBAviNE  fait  une  communication  au  nom  de  M.  Ivakoff,  sur 
l'absorption  des  solutions  de  chlorure  de  lithium  par  la  terre  arabe. 
Les  recherches  de  l'auteur  ont  fourni  les  résultats  suivants:  le 
sol  absorbe  de  17,5  Vo  jusqu'à  21  %  de  la  quantité  du  lithium 
se  trouvant  en  solution  (68',102  ou  A''y25  de  chlorure  de  lithium 
dans  1  litre),  cette  quantité  étant  remplacée  par  une  quantité  équi: 
valante  de  calcium,  de  magnésium  et  de  sodium.  L'absorption  du 
chlorure  de  lithium  par  le  sol  est  à  peu  près  égale  à  celle  du 
chlorure  do  sodium,  tandis  que  l'absorption  du  chlorure  de  po- 
tassium par  la  même  quantité  de  terre  est  bien  plus  notable. 
Ces  observations  expliquent  la  présence  des  sels  de  lithium  dans 
les  eaux  minérales. 

M.  Wagner  annonce  qu'en  faisant  agirle  zinc-élhyle  sur  Tacro- 
léine,  il  a  obtenu  un  alcool  non  saturé.  Les  analyses  de  cet  al- 
cool et  de  son  éther  acétique,  ainsi  que  la  propriété  de  ces  subs- 
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tances  de  pouvoir  fixer  deiix  atomes  de  brome  conduisent  poiU* 
l'alcool  à  la  formule  C»H*oO. 

H.  Woldemar  Alexeeff  entretient  la  Société  des  résultats  dfP 
ses  nouvelles  recherches  sur  la  solubilité  réciproque  de  l'anfliiM» 
et  de  l'eau,  ainsi  que  de  l'alcool  isobutylique  et  de  l'eau.  C0 
résultats  seront  plus  tard  l'objet  d*une  communication  détailléfi 

MM.  BEiLSTEmet  Kourratofp  font  connaître  que  la  chloruratioi 
de  la/7  bichloraniline  (point  de  fusion  bO^)  donne  lieu  à  la  foituf» 
tion  de  la  trichloraniline  (p.  de  f.  95®).  La  chloruralion  de  To  bi- 
chloraniline (p.  de  f.  Tl'^yS)  génère  la  même  trichloraniline  et  une 
autre  trichloraniline  qui  fond  à  67,5*.  L'action  du  chlore  sorii^ 
nitrobenzine  génère  en  outre  m  C*H»Cl(AzO*)  et  une  petillj 
quantité  de  p  C*H*CI(AzO)*.  L'action  successive  du  chlore  dorrttj 
naissance  aux  substances  suivantes:  p  C®H^Cl*(AzO*)  fusible  à. 
55»,  0  C«H»Gl«(AzO*)  fusible  à  48-.  enlin,  le  troisième  isomère 

C6H»a«(A20«). 

Ce  dernier  produit  une  nouvelle  aniline  bichlorée  1,  S,  3,  fusi- 
ble à  23-24'' et  bouillant  à  252<>.  Le  dérivé  acétylique  correspon- 
dant fond  à  156*"- 157''.  Cette  aniline  produit  une  benzine  trichio* 
rée  1, 2,8,  fusible  à  53-54«. 

M.  SoROKiPŒ  fait  une  communication  sur  f  extraction^  aumojeà 
de  la  distillation^  de  F  acide  cyanhydrique  se  trouvant  en  sobitwâ^i 
U  esttrès-difRcile  d*éloigner  complètement  par  distillation  l'addlj 
cyanhydrique  d'une  solution  aqueuse  ;  la  présence  de  cet  acièl  ; 
dans  les  premières  portions  du  liquide  distillé  est  facile  à  coih! 
stater  au  moyen  de  la  formation  du  bleu  de  Prusse,  mais  dans  kf 
proportions  suivantes,  ainsi  qu'à  la  distillation  de  solutions  trèt^ 
diluées,  la  présence  de  l'acide  cyanhydrique  se  reconnaît  mieol 
au  moyen  du  Yiitrate  d'argent. 

L'acide  cyanhydrique  contenu  dans  le  sang  défibriné  se  sépart 
au  commencement  même  de  la  distillation,  mais  la  quantité  dtt 
cet  acide  passant  à  la  distillation  dépend  des  conditions  physiques 
de  l'expérience.  Si  le  sang  se  coagule  trop  rapidement,  il  passe  ti 
peu  d'acide  cyanhydrique  à  la  distillation  qu'il  peut  aisément  pas* 
ser  inaperçu.  Par  conséquent,  ce  ne  sont  que  les  résultats  positiiB 
qui  peuvent  avoir  de  l'importance  dans  les  recherches  judiciaires , 
les  résultats  négatifs  ne  peuvent  pas  toujours  indiquer  la  non- 
existence  de  cet  acide.  L'acide  cyanhydrique  peut  être  aisément 
dégagé  d'une    solution  aqueuse  ou  alcoohque   de  cyanure  de 
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potassium,  au  moyen  d'un  courant  d*acide  carbonique.  L*açide 
oyanhydrique  ainsi  dégagé  est  absorbé  sans  perte  par  une  solution 
de  potasse  caustique^  puis  dosé  d'après  la  méthode  de  LÎebi^.- 

M.  Menchoutkine  annonce  au  nom  de  H.  Cech  que  l'action  de 
^  toluidine  ou  de  Téthylaminq  ^ur  rby<)rate  4^  obloral.  &fi  pré- 
sence du  cyanure  de  potassium,  donne  naissance  à  des  amides 
substituées  du  chloral,  de  la  formule  CCl*(C7H^.HAz).CH0  et 
CCP(C^H^HAz).CHO.  La  produpt^n  de  semblables  amides  dans 
ces  conditions  semble  être  générale  pour  toutes  les  amiai^* 

MM.  Wreden  et  Znatowitsch  communiquent  leurs  recherches 
sur  Voctohydronaphtaline  et  sur  Ybexahydrqnaphialioe.  —  Ces 
hydrocarbures  ont  été  obtenus  simultanément  par  la  méthode 
employée  pour  la  préparation  de  la  décahydronaphtaline  (Journ. 
de  la  Soc,  chim.  Russe ,  1876). 

Uoctohydronaphtaline  C***H*<*  est  un  liquide  incolore,  exces- 
sivement mobile,  bouillant  entre  185-190^,  rappelant  par  son 
odeur  TeBsence  de  térébenthine.  Elle  absorbe  une  quantité  no- 
table d*oxygène. 

U hexahydronapblaUne  C*^H**  passe  à  la  distillation  vers  195- 
200**.  Ses  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  l'hydrocarbure 
précédent. 

Ces  deux  hydrocarbures  représentent  les  deux  membres  in- 
connus jusqu'à  présent  de  la  série  isologue  des  hydrocarbures  dé- 
rivés de  la  naphtaline  par  addition  consécutive  de  deux  atomes 
d'hydrogène.  Ils  appartiennent  à  cette  série  par  leur  mode  de 
formation  ainsi  que  par  leurs  propriétés  physiques.  On  remarque 

en  effet  dans  la  série  C«oH*o,  C*oH*« C«oH«o  une  certaine 

dépendance  entre  les  propriétés  physiques  et  la  compositioQ  chi- 
mique; ainsi  à  une  différence  de  2H  con*e8pond  ui^  différence 
de  densité  à  peu  près  égale  à  0,006.  Une  certaine  relation  etA 
également  observée  contre  rabaissement  du  point  d'ébuUition  et 
Taugmentation  du  poids  de  la  molécule. 

M.  Wreden  fait  une  communication  relativement  à  la  consti- 
tution de  l'acide  camphorique.  Dans  son  mémoire  sur  l'acide 
camphorique,  publié  en  1873,  M.  Wreden  a  émis  la  supposition 
que  l'hydrocarbure  C®H**  (tétrahydro-isoxylène),  obtenu  comme 
produit  de  décomposition  de  l'acide  camphorique,  ne  correspond 
pas  à  l'acide  camphorique  ordinaire,  mais  à  un  isomère  ;  en  d'au- 
tres termes,  que  Tacide  camphorique  donne  un  isomère  pendant 
la  réaction.  En  distillant  le  sel  de  cuivre  de  l'acide  camphorique, 
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M.  Moiiessier  a  obtenu  un  hydrocarbure  isomère  C^H*^,  bouillant 
à  105'',  qui  doit  probablement  correspondre  à  Tacide  campho- 
rique.  L*auteur  présume  que  cet  hydrocarbure  doil  avoir  la  cons- 
titution d'une  tétrahydroélhylbenzine.  Il  déduit  de  là  que  Tadde 

camphorique  doit  avoir  pour  constitution  C*H®^/QQQj|jf ,  tandis 
que  la  constitution  de  l'isomère  inactif  est 

^"%(COOH)« 
M.  Wreden  explique  donc  la  transformation  de  l'acide  campho- 
ritique  en  son  isomère  par  la  migration  du  groupe  méthyliquede 
l'anneau  éthylique  dans  Panneau  benzolique. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action  4e  la  eluileur  sMr  la  eyanamlde ,  la  dleyaMediaaiUto  «I  la 

mélamlBei  par  M.  E.  DRECHSEL  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  le  cyanamide  jusqu'à  ce  qu'on  entende  un 
commencement  de  crépitation  et  qu'on  enlève  le  feu,  on  obsen^c 
une  réaction  très-énergique;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  il 
se  condense  une  petite  quantité  de  cyanamide  dans  les  parties 
les  plus  froides  du  tube,  tandis  que,  dans  les  parties  plus  chau- 
des, il  se  forme  un  anneau  liquide  de  dicyanodiamide  qui  cris- 
tallise rapidement;  c'est  le  produit  principal  de  la  réaction;  enfin 
on  obtient  comme  résidu  une  petite  quantité  de  mélamine. 

La  dicyanodiamide  fond  par  la  chaleur,  dégage  de  l'ammonia- 
que, fournit  un  sublimé  de  mélamine  à  peu  près  pure  et  laisse 
un  résidu  jaune. 

La  mélamine,  maintenue  au-dessous  de  son  point  de  fusion, 
fait  entendre  un  crépitement,  en  môme  temps  qu'elle  émet  une 
fumée  blanche  qui  se  condense  en  un  sublimé  formé  de  petits 
cristaux  magnifiques  de  mélamine  non  altérée.  Si  on  la  fond, 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2),  l.  xiii,  p.  380. 
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elle  grimpe  le  long  des  parois  et  se  décompose  comme  Liebig  l'a 
indiqué. 

L'auteur  ajoute  que  la  mélamine  n'est  pas  aussi  insoluble  dans 
l'alcool  que  les  indications  de  Liebig  pourraient  le  faire  suppo- 
ser; cette  base  se  dissout  en  quantité  appréciable  dans  Taicool 
bouillant  et  cristallise  par  le  refroidissement.  Elle  est  assez  so- 
luble  dans  la  glycérine  chaude  et  s'y  dépose  en  beaux  cristaux. 
Enfin,  d'après  l'auteur,  le  sulfate  de  mélamine  (C3Az«H6)«H*SO^ 
cristallise  tantôt  avec  1  Vs  H^O,  tantôt  avec  2H<0,  et  il  n'a  pas 
été  possible  de  saisir  les  circonstances  qui  favorisent  la  formation 
de  l'un  ou  de  l'autre  sel. 


A«tloM  da  eUomre   de  beasoyle   sar  la  eyamanUde  et   umw  le 
sodiam-eyMiaiiiide  I  par  H.  G.  GBRLICH  (1). 


4 


I.  Cyanamide  et  chlorure  de  benzoyle. —  Ces  deux  corps,  mis  en 
solution  dans  Téther,  ne  réagissent  que  lentement,  môme  si  l'on 
chauffe  à  lOOo.  En  absence  de  Téther,  la  réaction  a'opère  plus 
rapidement,  mais  il  est  impossible,  même  au  bout  d'un  temps  de 
chauffe  très-long,  de  faire  disparaître  la  quantité  calculée  de  chlo. 
rure  do  benzoyle  (2  mol.  pour  3  mol.  de  cyanamide).  Le  produit 
de  la  réaction,  masse  jaune  visqueuse,  cède  à  l'éther  de  la  cyanar 
mide,  du  chlorure  de  benzoyle  et  du  benzonitrile  ;  la  partie  inso- 
luble dans  l'éther  se  dissout  partiellement  dans  l'eau.  Le  résidu 
insoluble  fournit  de  l'acide  benzoïque  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  la  chaux.  La  solution  aqueuse  produit  avec  l'ammoniaque 
un  précipité  volumineux  blanc,  assez  soluble  dans  l'eau,  plus  so- 
luble  dans  les  acides  étendus  et  possédant  sensiblement  la  com- 
position de  la  monobenzoylmélamine  (GAz)3(AzH«)«(AzHC''H*0). 

II.  Sodium- CYANAMIDE  et  chlorure  de  benzoyle.  —  Lorsqu'on 
)goute  du  chlorure  de  benzoyle  (1  mol.)  à  de  la  sodium-cyanamide 
(1  mol.),  on  observe  une  réaction  énergique,  accompagnée  d'un 
dégagement  de  gaz  carbonique;  la  masse  se  colore  peu  à  peu  en 
jaune  et  cette  coloration  gagne  en  intensité  si  Ton  chauffe  à  tOO*. 
Après  une  digestion  au  bain-marie,  prolongée  pendant  12  heures, 
le  produit  est  traité  par  l'éther,  tant  que  celui-ci  dissout  quelque 
chose.  La  solution  contient  du  benzonitrile  et  une  petite  quan- 
tité d'acide  benzoïque.  La  partie  insoluble  dans  l'étiier  cède  à 
l'eau  du  chlorure  de  sodium  et  laisse  uue  poudre  jaune.  Celle-ci, 

(1;  Journal  fur  praktische  Chemie  (2),  t.  xiii,  p.  HO. 
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purifiée  par  plusieurs  dissolutions  dans  Talcool  absolu,  suivies 
de  précipitations  par  8  volumes  d'éther  anhydre,  se  présente  sous 
la  ferme  d'une  masse  brune  résinoïde,  pouvant  être  réduite  faci- 
Jt»menl  en  une  poudre  JMune  clair.  Ce  corps  renferme  C*^11*A'0*; 
il  doit  ôtre  considéré  comme  la  mpnobeDzoylamméline. 

(OH 
(CAzWABHa 

(AiHC^HH). 

Par  la  distillation,  il  se  dédouble  en  cynamide,  benzonitrile  et 
gaz  carbonique.  L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  forma- 
tion : 

(OH 
4GAzAzHNa4-4G''H^Cl=(CAz)3UzH2 

(AzHC'H5O-f-3CAzC«H5+C0ï-HNaa 

Les  eaux-mères  éthéro-alcooliques  de  la  monobenzoylamméline 
laissent,  après  la  distillation,  un  résidu  jaune  résineux  d'où  l'au- 
teur n'a  pu  retirer  aucun  principe  défini. 

Si  l'on  nret  en  contact  la  sodium-cyanamide  délayée  dans  l'éther 
avec  une  solution  éthérée  de  chlorure  de  benzoyle,  le  mélange 
s'échauffe,  ^'épaissit,  et  il  faut  bien  agiter  et  refroidir  pour  mn* 
pêcher  une  réaction  trop  vive.  La  première  réaction  passée,  te 
produit  est  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à  ce  qpi'i!  cwa* 
mence  à  se  colorer  en  jaune.  A  ce  moment,  la  solution  éthérie 
contient  de  la  benroylcyanamide^  que  l'auteur  n'est  pas  parvem 
à  isoler  à  l'état  de  pureté,  mais  qu'il  a  caractérisée  par4es  produits 
de  décomposition  de  sa  combinaison  sodi-^ue.  Lorsqu'on  ajoutai 
cette  solution  éthérée  de  l'éthylate  de  sodium,  on  obtient  un  pré- 
cipité de  sodium-benzoylcyanamide  qui  n'a  pu  être  purifiée,  maia 
qui,  séchée,  puis  soumise  à  la  distillation,  fournit  du  benzonitrile 
et  du  cyanate  de  sodium 

(GAz)AzNa(COG«H5)=G6H5(GAz)-|-COAzNa. 

Le  cyanate  de  sodium  a  été  caractérisé  par  sa  transfonnalios 
en  urée. 

Si,  au  lieu  d'interrompre  L'opération  au  moment  où  le  prodoi 
commence  à  jaunir,  on  continue  à  chauffer,  on  observe  un  dègt* 
gement  de  gaz  carboni  {ue  en  même  temps  que  la  couleur  jaiuM 
se  prononce  de  plus  en  plus.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  mel 
lin  à  L'opération,  on  sépare  par  le  (litre  Tétber  de  la  partie  solide 
et  on  lave  celle-ci  complètement  avec  de  l'éther.  Le  liquide  élhéré 
contient   de  la  cyanamide  et  du  benzonitrile  ;   chaufTée  à  i50», 
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la  partie  non  dissoute  laisse  déposer  de  petites  agrégations 
crisfalliftes,  très-peu  solubles  dans  t'éther  ,  et  renfermant 
/i(CAzAzHC^H50)  ;  le  corps  se  fôfme  en  trop  faible  proportion 
pour  que  l'auteur  ait  pu  en  faire  l'étude.  Saturée  de  gaz  chlôr- 
hydrique  ,  la  solution  éthérée  priniitiVe  fournit  un  précipité 
dont  la  composition  correspond  à  un  mélange  des  chlorhydrates 
de  cyanamide  et  de  benzoylcyananiide. 

La  partie  insoluble  dans  Tétherest  lavée  à  Teau,  tant  que  celle- 
■ci  dissout  encore  du  chlorure  de  sodium  ;  il  rcsîe  alors  une  pou- 
dre jaune  possédant  la  composition  de  la  trîhenzoyimélamihr 
(CAz)3(AzHC7H»0)». 

Ce  corps  fond  à  275**  en  se  décomposant  ;  il  se  dissout  dans 
Facide  sulfurique  et  dans  le  phénol,  qu'il  colore  en  un  beau  jaune, 
mais  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  diss^olvants  ordinaires. 
Chauffé  avec  Tcau  on  avec  les  alcalis,  il  se  décompose  àla  longue 
en  fournissant  de  Taramoniaque  et  de  Tacide  benzoïque. 

Lorsqu'on  soumet  la  tribenzoylmélamine  à  la  distillation  sèche, 
il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  de  l'acide  cyanhydrique  ;  il  dis- 
tille un  liquide,  puis  on  voit  apparaître  dans  le  col  de  la  cornue, 
des  cristaux  jaunes  et  enfin  des  cristaux  déliés  jaunes.  Le  liquide 
est  formé  principalement  de  benzonitrile.  La  substance  blanche 
cristallise  très-bien  dans  l'alcool  ou  dansi'élher;  eilefond  à  1)2''; 
sa  composition  C^H*Az*0  est  celle  de  la  benzoylcyanamide, 
mais  le  point  de  fusion,  assez  élevé,  la  grande  stabilité  du  corps 
et  le  fait  que  réthylate  de  sodium  ne  précipite  pas  sa  solution 
alcoolique,  semblent  montrer  que  le  composé  en  question  pos- 
sède réellement  une  formule  double,  celle  de  la  dibemoyldicya- 
nodiamîde  {GAzAzHC'H»0)«. 

Enfin,  le  corps  jaune  mentionné  plus  haut  est  purifié  par  dis- 
solution dans  le  phénol  et  précipitation  par  l'alcool;  c'est  une  pou- 
dre cristalline,  à  peine  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires, 
renfermant  /2(CAzAzHC«H5).  \\  ne  fond  pas  à  360®,  ce  qui  lé 
distingue  de  la  triphénylmélamine  connue  ;  il  constituerait  donc 
une  nouvelle  Inphénylmélamine. 

Il  est  facile  d'expliquer  par  équatians  la  formation  de  tous  ces 
produits  de  décomposition  de  la  tribenzoylmélamine. 

■ 

Sar  l'aelëto  Uomaliqae;  par  M.  M.  SCHHŒeEH  (1). 

L*auteur  a  obtenu  cet  acide  en  traitant  l'acide  monobromo-iso- 

(i)  Journal  fur  praktische  Chênaie  {£),  t.  xiv,  p.  77. 
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succinique  par  l'oxyde  d'argent.  Au  commencement  de  son  mé- 
moire il  donne  quelques  détails  sur  la  préparation  de  l'acidd 
isosuccinique  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour  ce  travail.  Pour 
transformer  Téther  a-chloropropionique  en  acide  a-cyanopropio- 
nique,  il  fait  bouillir  au  réfrigèrent  ascendant  un  mélange  de 
50  p.  d'éther  a-chloropropionique,  de  40  p.  de  cyanure  de  potas- 
sium pur,  de  20  p.  de  potasse  caustique  et  de  100  à  150  p.  d'eau;   / 
quand  la  couche  éthérée  a  disparu,  on  arrête  ropératioti.  Un  excès  t . 
de  cyanure  de  potassium  ne  nuit  pas^  mais  la  proportion  de  po-  |^ 
tasse  caustique  indiquée  ne  doit  pas  être  dépassée.  On  isole  j^ 
l'acide  a-cyanopropionique  d'après  le  procédé  connu  et  on  le  ^ 
transforme  en  acide  isosuccinique  en  le  faisant  bouillir  avec  > 
3  mol.  de  potasse,  en  solution  aqueuse  moyennement  concen- 
trée. 

L'acide  isosuccinique  brut  est  neutralisé  par  du  carbonate  de  ,^ 
plomb  et  le  sel  plombique  lavé  à  l'alcool  étendu  est  décomposé  ^ 
par  rhydrogène  sulfuré  ;  le  sulfure  de  plomb  retient  opiniâtre- 
ment de  l'acide  isosuccinique  qui  doit  être  enlevé  par  des  lavages 
prolongés,  à  l'eau  bouillante.  Il  n'est  pas  avantageux  de  préparer 
le  sel  de  plomb  en  précipitant  l'acide  libre  par  l'acétate  de  plomb, 
car  le  sel  plombique  est  très-soluble  dans  un  excès  soit  de  ce 
réactif,  soit  d'acide  isosuccinique. 

L'acide  isosuccinique,  par  portions  de  15  grammes,  est  chauffé 
à  100*  et  en  vase  clos  avec  21  grammes  de  brome  et  100  grammes 
d'eau.  Au  bout  de  3  heures,  le  liquide  décoloré  contient  l'acide 
monobromo-isosuccinique,  déjà  décrit  par  Byk  {Voy.  t.  XIV, 
p.  55),  et  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler. 

Le  liquide,  simplement  débarrassé  d'une  partie  de  l'acide  brom- 
hydrique  au  moyen  d'un  courant  d'air,  est  additionné  d'un 
excès  d'oxyde  d'argent  récemment  préparé,  puis  chaufTé  très- 
modérément  et  filtré.  L'argent  dissous  est  précipité  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  la  liqueur,  débarrassée  pai*  la  chaleur  de  l'excès 
de  ce  réactif,  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  ;  le  sel  plom- 
bique est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  et  la  solution  est 
concentrée  par  évaporation. 

On  obtient  ainsi  l'acide  isonialique  encore  légèrement  impur, 
sous  forme  de  cristaux  qui  paraissent  appartenir  au  type  clino- 
rhombique;  ces  cristaux  sont  jaunâtres  et  offrent  une  légère 
odeur  empyreumateuse. 

La  petite  quantité  de  matière  dont  disposait  l'auteur  ne  lui  a 
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pas  permis  de  l'obtenir  dans  un  étnt  de  pureté  plus  grand.  L'ana- 
lyse assigne  à  cet  acide  la  formule  C*H^O**,  qui  en  fait  son  isomère 
de  Tacide  malique.  Les  deux  formules  suivantes  expliquent  cette 
isomérie  : 

CH(0H).G02H  Grf3.C(OH)-G02H 

I  I 

CH2-C02H  C02H 

Acide  malique.  Acide  isomalique. 

L'acide  isomalique  est  très-soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Té- 
ther;  il  commence  à  fondre  vers  lOO*  et  s'altère  déjà  à  cette 
température.  A  160®,  la  décomposition  est  rapide  et  Tacide  se 
dédouble  en  gaz  carbonique  et  en  acide  lactique  ordinaire  : 

CH3— C(OH)— C02H 

On  se  rappelle  que  l'acide  isosuccinique,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, fournit  du  gaz  carbonique  et  de  l'acide  propionique. 

L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  préparer  des  sels  cristallisés  de 
Tacide  isomalique.  Uisomalate  acide  de  calcium  forme  une  masse 
vitreuse;  le  solde  plomb  neutre  est  un  précipité  amorphe,  ne 
fondant  pas  sous  Teau  et  renfermant  C*H*0*.Pb. 


Heelierehes  sur  la  ehloraratloM  complète  des  composés 
aronAatiqaesi  par  M.  G.  HUOFF  (1). 

L'auteur  a  indiqué,  dans  une  première  notice,  les  résultats 
généraux  auxquels  l'avaient  conduit  ces  recherches  (t.  XXVII, 
p.  268).  Il  entre,  dans  le  mémoire  dont  nous  rendons  compte  au- 
jourd'hui, dans  le  détail  de  ses  expériences. 

La  chloruration  a  eu  lieu  en  plusieurs  phases,  dont  l'ordre 
était  généralement  le  suivant  : 

Le  produit  a  d'abord  été  traité  directement,  ou  dans  un  dissol- 
vant approprié,  par  un  courant  de  chlore  ;  cette  action  a  été  con- 
tinuée ensuite  avec  addition  d'un  peu  d'iode,  puis  le  courant  de 
chlore  a  été  continué  a  la  température  do  200* .'Enfin,  le  produit 
ainsi  obtenu  était  chauffé  en  tubes  scellés  avec  du  chlorure 
d'iode,  à  des  tempérai  ures  s'élevant  progressivement  de  100  à 
350*»;  on  avait  soin  de  lemps  en  temps  d'ouvrir  les  tubes  pour 
donner  issue  à  l'acide  chlorhydrique  produit  et  pour  saturer  à 

(1)  Deutsche chemische  GeseJf^rJiaft^  t.ix,  p.  XAh^h  150Q, 
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nouveau  dç  chlore.  Oa  ne  ipettait  ftn  a  Q^tXe  action  que  lorsqu'il 
pe  se  manifestait  plus  de  pression  dans  les  tubes. 

Diphénylméthane  C«H».CH«.Ç«Hb.  —  Les  produits  ultimes  de 
l'action  du  chlore  sont  la  benzine  perchlorée  (aiguilles  fufibles 
A  233"  et  bouillant  à  309*')  et  le  perchlorométhane  (1). 
0«II5GH2C«H^+liG12=2Cfi(:i«-f-CCl*-i-i2UCl. 

DipliényllrichloréiMue  (G6H*i)«HC-GCia.  —  Ce  composé,  pré- 
paré suivant  les  indications  de  M*  Baeyer  par  Taçtion  de  Tacide 
§\iirurique  sur  un  mélange  de  chloral  et  de  benzine,  fournit  par 
faction  finale  du  chlore  du  perchloréthane  et  de  la  benzine  per- 
chlorée. Mais  ces  produits  paraissent  résulter,  sous  Tiiifluença 
d'un  excès  de  chlore,  du    dédoublement  de  diphényléthane  per- 

chloré  : 

(G6G15)2G2G1*+2C12=2C6GI«-+-G2C1C. 

Naphtaline  C*^H*.  —  L'auteur  a  commencé  par  préparer  la 
naphtaline  perchlorée  en  suivant  les  indications  de  MM.  Berth0« 
)çt  et  ^iingfleiscb,  en  traitant  la  naphtaline  par  le  chlore,  d*abord 
à  froid,  puis  au  bain  d*huile,  et  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
la  benzine.  Le  produit  obtenu,  qui  correspond  exactement  à  la 
formule  C'^*^»  ne  présente  pas  tout  à  fait  les  caractères  que  lui 
assignent  les  divers  auteurs  qui  Font  étudié. 

La  naphtaline  perchlorée  est  soluble  dans  la  benzine,  la  ligrolne 
et  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Taeide  acé- 
tique. Après  plusieurs  cristallisations,  elle  se  présente  en  longues 
aiguilles  fragiles,  presque  incolores,  fusibles  à  1^03''  (Berthelot  et 
Jungfleisch  indiquent  135®  et  Laurent  172*"). 

ChaulTée  avec  du  chlorure  d'iode,  en  tubes  scellés,  ou  traitée 
par  SbCl»,  à  280-300o,  la  naphtaline  perchlorée  fournit  de  la  ben- 
zine perchlorée,  et,  suivant  le  degré  de  chloruration,  du  perchlo- 
robutane,  du  perchloropropane  ou  du  perchloréthane,  ces  deux 
derniers  mélangés  de  perchlorométhane. 

Anthracèno  G**H*o.  —  Les  produits  ultimes  de  la  chloruralioa 
de  cet  hydrocarbure  sont  la  perchlorobenzine  et  le  perchloromé- 
thane, ainsi  que  le  montrent  les  équations  : 

C6H*<}l{^>G6H*+10ni«=GCCI*<^^{>C6Gl*-hl0HCI 

(1>  Le  perchlorométhane  CCI«  a  été  caractérisé  dans  toutes  ces  réaction» 
par  sa  transformation  en  isocyanure  de  phényle,  facile  à  identifier.  La  réac- 
tion est  la  même  qu'avec  le  chloroforme;  mais  ce  dernier  ne  peut  pas  exister 
dans  les  conditions  indiquées. 


» 
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C6Ce*<QG}>C'CHH-4Cl»r=«C«Cl«+2C>Cl*. 

L*nnthivacène  perchloré,  indiqué  comme  produit  intermédiaire, 
n*a  pu  être  conslaté  avec  certitude. 

Le  phénanthrène  donne  les  mêmes  produits  que  l'anthracène. 

Essence  de  térébenthine  C*<>H*^.  —  Il  sa  produit  de  la  benzine 
perchlorce,  du  perchloréthane  et  du  perchlorométhane,  c'est-à- 
dire  les  mômes  produits  que  ceux  que  fournit  la  cymène. 

Diphényle  C^H^-G^H^.  —  On  obtient  finalement  des  cristaux 
assez  volumineux,  prismatiques  ou  tubulaires,  mais  pas  d'ai- 
guilles de  benzine  perchlorée.  Le  produit,  débarrassé  de  Texoès 
de  cblorure  d*iode,  est  é  peine  soluble  dans  Talcool,  Téiher,  est 
soJuble  dans  la  benzine  ou  le  toluène  bouillanls.  Il  crislallisa  par 
le  refroidissement  et  en  grains  cristallins  blancs,  qui  ne  fondent 
pas  encore  à  270""  et  qui  se  subliment  à  une  température  très* 
élevée.  C'est  le  perchlorodiphényle  G**Cl**. 

Ce  produit,  chauffé  à  350''  avec  SbCl^  dans  des  tubes,  fournit 
un  sublimé  d*aiguilles  dans  la  partie  froide  du  tuba.  Ce  sublimé 
cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en  aiguilles  plumeuses  qui 
sont  encore  du  perchlorodiphényle,  mais  sous  une  autre  forme 
cristalline. 

La  diphényle  est  la  seule  substance  aromatique  examinée  qui 
n'ait  pas  fourni  de  la  benzine  perchlorée. 

Azobenzide  C^H^.Az^.G^H».  -.  Chauflée  directement  à  200 
avec  du  chlorure  d*iode,  l'azobenzide  fournit  des  cristaux  de  ben- 
zine perchlorée,  et  il  se  produit  une  forte  pression  dans  le  tube. 
La  réaction  a  évidemment  lieu  suivant  Téquation  : 

C«H5.Aï«.C6H5+llCP=2G«Cl«-^10HGl+A2», 

Aniline,  —  La  trichloraniline,  chauffée  avec  un  excès  de  chlo- 
rure d'iode,  donne  de  la  perchlorobenzine  et  de  l'azote. 

Diphénylamine  (G^H^j^HAz.  —  La  chloruration  directe  a  été 
effectuée  suivant  les  indications  de  M.  Gnehm  (t.  XXV,  p.  272)  ; 
eMe  a  ensuite  élé  conUnué.;  par  le  chlorure  d'iode,  d'abord  à  200% 
puis  à  âSO"".  11  ne  s'est  Ibrnié  que  de  la  perchlorobenziM6|  de 
Tazole  ei  dj  l'acide  chlorliydrique. 

Triphénylamine  ^G*^H^)3Az.  —  La  triphénylamine  se  colore  à 
froiil  par  le  chlore  en  bleu  verdàlre.  A20j",  il  se  forme  u:ie  ma>se 
cassante,  de  couieur  fo.icée  qui  fut  chauflée  avec  du  chlorure 
d'iodp  progressivement  jusqu'à  350°.  Le  produit  ainsi  obtenu  four- 
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nit,  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  bouUr 
lants,  de  courtes  aiguilles  blanches,  auxquelles  s'ajoutent,  après 
un  repos  prolongé,  de  fines  aiguilles  de  perchlorobenzine.  Les 
premiers  cristaux  sont  azotés  et  constituent  la  tripbényknà» 
percblorée  (C®Gi*)3Az. 

Dans  une  autre  opération,  ce  produit  ne  fut  obtenu  que  sous  la 
forme  d'une  poudre  jaunâtre. 

Il  est  probable  qu*en  prolongeant  l'action  du  chlorure  d'iode  n 
une  température  élevée,  la  triphénylamine  percblorée  se  trans- 
formerait en  perchlorobenzine  et  azote. 

TribeDzylamine.  Elle  se  dédouble  entièrement  par  la  chloru- 
ration  complète  en  C«G1*,  CCI*  et  azote. 

Phénol.  C*H*OH.  —  Le  pentachlorophénol,  préparé  suivant  les 
indications  de  MM.  Merz  et  Weith  (t.  XVIII,  p.  248),  fut  chauiïé  i 
200*  puis  à  350^  avec  du  chlorure  d'iode.  Il  se  forma  de  la  ben- 
zine percblorée  et  de  l'acide  carbonique.  Ce  dernier  ne  peut  pro- 
venir que  de  la  destruction  d'une  partie  du  perchlorophénol  : 
aussi  un  examen  plus  attentif  a-t-il  fait  voir  qu'il  s'était  formé 
en  même  temps  du  perchloréthane  et  du  perchlorométbane. 

Crésylol  C«H*(CH3)0H.  —  Il  se  forme  par  l'action  du  chlore  i 
froid,  une  masse  visqueuse  rouge  qui  fournit  du  perchlorométbane 
et  de  la  benzine  percblorée  par  l'action  du  chlorure  d'iode.  Déjà 
à  100«  la  molécule  est  détruite,  le  groupe  méthylique  est  détaché 
et  le  produit  a  perdu  le  caractère  phénolique. 

Thymol  CeH»(GH3){C»H7)OH.  —  Les  produits  sont  les  mêmes 
que  ceux  qui  fournit  le  cymène  (t.  XXVI,  }>.  77)  avec  de  l'acide 
carbonique  en  plus.  En  outre  les  chaînes  latérales  se  détachent 
déjà  à  basse  température  à  l'état  de  perchlorométbane,  puis 
à  l'état  de  perchlorométbane  et  de  perchlorélhane. 

Résorcine  C«H*(OH)«.  —  Elle  fournit  en  abondance  de  la  per- 
chlorobenzine. Il  en  est  de  môme  du  chloranile  C*CI*0«.  Il  y  a 
formation  en  même  temps  a  CO*  et  de  CCI*. 

Pyrogallol  Cm^OUf.  —  La  chloruralion  doit  se  faire  avec 
ménagement,  sans  quoi  le  produit  charbonne  immédiatement. 

Elle  a  été  affectuée  d'abord  à  froid,  sur  le  produit  dissous  dans  le 
chloroforme,  par  le  chlorure  d'iode.  On  a  obtenu  en  abondance 
rlfi  perchlorométane  et  du  perchloréthane,  mais  pas  de  benzine 
perchloréo,  ce  qui  montre  que  la  molécule  a  élé  entièrement  dé- 
UMiiie  par  suite  de  la  présence  de  l'oxygène. 

Anho1C/*W\OC\\^),  —  Il  se  produit  du  perchloromélhane  et  de 


\ 
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\  la  benzine  perchlorée.  Le  phénétol  C®H»(OC*H^)  se  comporte  de 
i  même,  mais  avec  production  de  perchloréthane  au  lieu  de  per- 
I    chlorométhane. 

Camphre  C*®H**0.  —  Il  n'est  attaqué  énergiquement  par  le 
chlore  qu*à  100®  en  présence  de  l'iode.  La  chloruration  finale  donne 
naissance  à  C%1®,  G^Cl^  et  GCH,  ainsi  qu'à  de  l'acide  carbonique. 


Snr  la  bromarmtloB  eomplèle  des  inatlèrefi  ar»iBatlq«M| 

par  H.  Em.  GBSSNER^l). 

Le  brome  n'agit  pas  aussi  profondément  que  le  chlore,  néan- 
moins l'auteur  a  pu  observer  quelques  dédoublements  nets. 

Il  est  à  remari(uer  qu'un  des  produit  de  ces  dédoublements, 
le  perbromométhane  CBr^  se  transforme  lentement,  vers  300», 
en  perbromobenzine,  en  perdant  du  brome,  suivant  une  observa* 
Uon  de  M.  Wahl  ;  ce  produit  peut  donc  échapper  à  l'observation. 

Benzine.  —  Le  dérivé  brome  le  plus  élevé  connu  est  le  penta- 
bromobenzine,  qui  fond  à  260®  (Kekuié).  L'auteur  a  cherché  à  pré- 
parer la  benzine  perbromée  par  l'action  du  brome  en  présence  de 
l'iode,  à  une  température  élevée.  On  faisait  tomber  goutte  à  goutte 
le  brome,  contenant  de  l'iode,  dans  la  benzine  refroidie.  Le  produit 
cristallisé  ainsi  obtenu  était  alors  enfermé  dans  des  tubes  avec 
un  excès  de  brome  et  chauffé  d'abord  à  100»,  puis  à  des  tem- 
pératures croissant  de  50  en  50»,  en  ayant  soin  d'ouvrir  de  temps 
à  autre  les  tubes  pour  donner  issue  à  l'acide  bromhydrique. 
Finalement  la  température  fut  maintenue  à  350  ou  400^  durant 
en  20  à  30  heures.  Le  contenu  des  tubes  était  formé  de  longues 
aiguilles  réunies  en  masses  radiées,  il  fut  lavé  à  la  soude  puis 
cristallisé  dans  le  toluène  bouillant,  lavé  à  l'alcool  et  sublimé 
entre  deux  verres  de  montre. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  la  perbromobenzine  pure  C^Br^ 
(lorsque  le  brome  employé  renfermait  un  peu  de  chlore,  celle-ci 
était  mélangée  d'un  peu  de  benzine  perchlorée);  ce  corps  partage 
une  partie  des  propriétés  de  la  perchlorobenzine  ;  il  ne  fond  pas 
encore  à  310",  il  est  inaltérable  au  rouge,  à  l'abri  de  l'air.  Il  est 
assez  solubledans  la  benzine  et  le  toluène  bouillants, plus  soluble 
à  l'ébuUition  dans  l'aniline  et  dans  Tessence  de  térébenthine, 
moins  soluble  dans  la  ligroïne,  le  chloroforme  et  Tacide  acéticjue^ 

(1)  Peutsebe  ehemîsehe  Geselhchaft,  t.  ix,  p.  1505. 
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U  cristallise  par  le  rerroidisaement  en  belles  aif^lles  blanches 
à  peu  près  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Télher.  U  se  sublime 
en  longes  aiguilles  plumeuses. 

Toluène,  — 11  fui  traité  oomme  la  benzine  ju<;qu'à  oe  qu'il  ne 
se  produisit  plus  d'aoide  bro  nhydrique  à350^  Les  produitsdeli 
réaction  furent  de  la  perbromobenztneetdu  perbromoinélhane(c8 
dernier  seulement  en  petite  quantité,  à  cause  de  sa  transforma- 
lion  OQ  C«Br«) 

• 

G6H5.0H3j}^Brfc=OftBrH<îBr*-f^HBr. 

A^obemiie.  —  La  bromuration  de  ce  corps  donne  des  résul-  - 
tats  analogues  à  ceux  que  l'ournit  la  chloruration  :  perbromoben- 
zine  plus  azote.  ; 

Ptténol.  —  Résultats  semblables  à  ceux  que  fournit  la  chlorth  i 
ration. 

Naphtaline.  —  Le  dérivé  brome  le  plus  avancé  que  Ton  con» 
naisse  est  la  pentabromonaphtaline,  obtenue  par  M.  Glaser  en 
chauffant  à  150^  la  bibromonaphtaline  avec  un  excès  de  brome. 
En  effectuant  la  bromuration  par  les  procédés  précédents,  Tautear 
a  obftean  Vbexabvomonapbialinè  C^^H^Bi*^.  Ce  corps  ressemble 
à  ta  perbromobenzine. 

Il  est  soluble  à  Tébullition  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  )i 
toluène  el  Taniline,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  11  crii* 
tallise  en  aiguille.';  et  se  sublime  de  môme.  Il  fond  à  245-246*  et  et 
concrète  à  195-200*». 

Diphénylamine,  —  Les  dérivés  bromes  de  la  diphénylamine 
ont  été  décrits  par  MM.  Merz  et  Weith,  jusqu'au  dérivé  hexa-' 
brome  (t.  XXV,  p.  125).  En  suivant  la  marche  précédente,  l'au- 
teur a  obtenu  la  diphénylamine  décabromée  (G*Br'*)*HAz.  Le 
contenu  des  tubes,  chauffés  à  250**,  est  formé  par  une  masse 
crisialline,  cojnposée  de  prismes  courîs,  assez  volumineux,  qui 
ont  été  puriliés  par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  Cee 
cristaux  constituent  la  diphényhimine  oclohromée  C'*H^Br*Ax. 
lis  fondent  à  302-305^ 

Le  dérivé  décabromé  se  produit  à  350**  et  se  p!  ésente,  après 
cristallisation  dans  le  chloroforme,  en  fines  ai;^niiiles  blanches, 
infusibles  à  310°,  très-peu  solubles  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme, etc.,  insolubles  dans  Talcool  et  dans  réther.  II  en  est  de 
même  du  dérivé  octobromé. 
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Sur  un  aeide  réKoreine-dlsHlftireiix  i  par  MM,  «!•  PICCiUlD 

et  A.  HIJHBERT(I). 

La  réson»inp  se  cli<;soiit  assez  abondamment  dans  l'acide  sul- 
fnriqne  chaud;  après  peu  de  temps,  il  se  sépare  un  corps  cris- 
tallin (jui  a  rlé  signala  par  Malin  ;  mais  ce  dernier  en  avait  mé- 
connu la  véritable  nature.  Il  croyait  avoir  affaire  à  un  simple 
produit  d*additioii  se  dédoublant  en  sulfate  et  résorcine  par  l'ac- 
tion d'une  base  (baryte).  Ce  corps  est  un  acide  disulfureux,  dont 
le  sel  barylique  est  insoluble  ;  c'est  grâce  à  cette  circonstance 
«|u*il  avait  échappé  à  Malin. 

Pour  préparer  cet  acide,  on  introduit  peu  A  peu  1  partie  de  ré- 
sorcine en  poudre  dans  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré, 
ohaqffé  à  150-160''  dans  une  capsule.  Quand  les  cristaux  ^  sépa- 
rent, on  porte  la  température  à  190-200**  pour  lesi  redissoudre, 
puis  on  laisse  refroidir.  Cette  dissolution  s'opéra  sans  dégagement 
de  SO*  et  sans  coloration  si  la  résorcine  est  pure. 

Les  cristaux  dacide  disulfureux  se  séparent  Dacilement  de 
leurs  eaux -mères,  à  moins  qu'on  n'ait  employé  trop  peu  d'acide 
sulfurique;  dans  ce  cas  on  obtient  une  bouillie  de  petits  cristaux 
qu'il  est  diflicile  de  priver  de  leurs  eaux-mères.  11  n'y  a  pas  d'm- 
convénient  du  reste  à  employer  un  excès  d'acide  sulfurique, 
celui-ci  ne  dissolvant  pas  à  froid  Tacide  disulfureux. 

Les  cristaux  essorés  à  la  trompe  et  lavés  à  l'acide  sulfurique» 
sont  incolores,  déliquescents,  soluhles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Pour  les  priver  complètement  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  il  * 
faut  les  transformer  en  sel  barytique  et  décomposer  de  nouveau 
celui-ci  pftr  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique. 

Pour  obtenir  les  sels  de  l'acide  résorcine-disuifureux,  on  fait 
bouillir  cet  acide  avec  de  la  craie  ou  avec  un  lait  de  chaux.  Dans 
le  premier  cas,  on  obtient  le  sel  neutre  cristallisant  facilement, 
dans  le  second  cas,  on  obtient  un  sel  basique,  trop  soluble  pour 
bien  cristalliser.  La  solution  du  premier  de  ces  sels  n'est  pas 
immédiatement  précipitée  par  les  carboijates  alcalins,  à  cause  de 
la  formation  du  sel  basique.  Les  sels  de  potassium  et  de  sodium 
cnstallisent  avec  diliiculté.  Le  sel  de  biryum  forme  un  précipité 
cristallin  blanc  obtenu  par  Taddilion  de  BuCl*  à  la  solution 
étendue  d'un  des  sels  précédents  ;  il  est  bon  de  négliger  les  pre- 

(1)  Deutsche  cbemiscbû  QeaelischaÙ,  t.  ix,  p.  147^ 
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mières  portions  du  précipité,  qui  sont  moins  pures.  Ce  sel  a  donné 
à  l'analyse  les  nombres  conduisant  à  la  composition  du  sel  basique 

C«H«/ gQ^,g^+5H*0;   cette  eau  de   cristallisation  n'est  pts 

chassée  complètement  à  200''. 

La  solution  aqueuse  d'acide  résorcine  disulfureux  absorbe 
abondamment  le  brome  et  fournit  des  aiguilles  soyeuses  inco- 
lores qui  constituent  la  tribromorésorcine;  les  deux  groupes  S09I 
sont  donc  oxydés  dans  cette  réaction. 

iliup  les  eombinalsoms  •rsénlées  aronMitl^Hes  % 
par  H.  A.  HICIIAELIS  (1). 

Le  chlorure  d'arsenic,  par  son  action  sur  le  mercure-diphé- 
nyle,  donne  naissance  au  chlorure  <f  arsépbényle  AsC^lWÏ 
(t.  XXVI,  p.  204).  La  réaction  commence  déjà  à  froid  et  est  ter- 
minée après  une  heure  d'ébullitiou.  Elle  est  exprimée  par  l'équa* 

tion  ; 

2AzGl3-^Hg(G«H5)«=2AzG12G6H5H-HgGP. 

Le  chlorure  d'arsenic  agit  donc  plus  profondément  sur  le  mer* 
cure-diphényle  que  le  trichlorure  de  phosphore;  ce  dernier  es 
effet  ne  réagit  qu'à  180"*  en  tubes  scellés  et  n'enlève  que  la  moitié 
du  phényle  au  mercure-diphényle,  en  produisant  du  chlorure  de 
mercure-phényle. 

La  réaction  terminée,  on  décante  le  liquide,  on  épuise  le  ré- 
sidu solide  (HgCl*)  par  du  chlorure  d'arsenic,  puis  l'on  sépare 
par  distillation  fractionnée  le  chlorure  d'arsenic  du  chlonae 
d'arséphényle.  Ce  dernier  est  mélangé,  après  une  première  dis- 
tillation, avec  un  corps  solide  blanc  (peut-être  de  la  triphénylir- 
sine)  facile  à  séparer  par  rectification. 

Chlorure  (Tarséphényle  C^H^AsCl*.  —  C'est  un  liquide  inco- 
lore, très-réfringent,  peu  fluide,  fumant  très-faiblement  à  Fair 
et  distillant  de  252  à  255^ 

Le  chlorure  d'arsenic  se  colore  quelquefois  en  rouge,  à  la 
longue;  le  chlorure  d'arséphényle  préparé  avec  ce  chlorure  se 
colore  en  bleu  après  quelque  temps.  Il  possède  une  odeoi 
désagréable,  faible  à  froid,  pénétrante  à  chaud.  Il  n'est  p« 
altéré  par  l'eau  bouillante,  mais  se  dissout  dans  les  alcalis  en 
donnant  du  chlorure  de  potassium  et  un  sel  soluble  dans  ralcool 

(1)  Pcuische  chemiscbe  Gesellschafi,  t.  ix.  p.  1566. 
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ibsQhiei  reafermanlsaiis  doute  ,G*H^A6(0K)*.  Ghauflé  avec  MCI 
ooQoeotré,  ce  sd  régéoère  le  chlorure  d'arséphényle.  Cette  der- 
aière  réaction,  qui  montre  que  ce  chlorure  est  beaucoup  plus 
iMde  que  le  oUorure  de  phosphényle,  est  intéressante,  car  elle 
paimettra  d'obtenir  le  bromure  et  Tiodure  d'arséphényle  en  rem- 
iriiQant  HCl  par  HBr  et  par  HI. 

Téirachloraretfaraéphényle  C^H^ÂsGl^.  -*  Ledichlorure  d'ar- 
i^héoyle  fixe  facilement  1  moléc.  de  chlore  en  donnant  un 
B^de  jaune  rouge  que  Teau  décompose  vivement  :  il  parait  se 
irôduire  d*abord  un  oxychlorure  solide,  qui  se  décompose  ensuite 
kd^nâme  en  produisant  Vack^  monopbénjlaraimque 

GnisAsO(OH)3. 

Cet  acide  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  solubles 
ans  l'ean  froide  et  très-solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  fond  à 
KB*.  Neutralisé  par  Tammoniaque,  il  donne  avec  l'azotate  d'ar- 
gent un  précipité  blanc  qui  a  pour  composition  C^H^AsO(OAg)*. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tacide  azotique 
et  dans  Tammoniaque. 

Chlorure  d'arsédJpbényJe  (ou  de  caçodyle  phénylique) 
(ra>)'AsCl.  —  Ce  corps  se  produit  en  même  temps  que  le  chlo- 
nre  d'arséphényle  et  reste  comme  résidu  dans  la  rectification  du 
induit.  Sa  formation  est  due  à  une  réaction  secondaire.  C'est  un 
lîquîde  épais,  dense,  à  peu  près  inodore,  bouillant  au  delà  de 
no*.  L*eau  ne  Taltère  pas. 

Il  fixe  Cl*  pour  donner  un  irichlorure  d'arsédiphényle  solide, 
jaune,  fusible  à  174<>  et  incristallisable  par  le  refroidissement. 
L'eau  bouillante  le  transforme  successivement  en  un  oxychlorure 
liquide  et  en 

Acide  dîphénjrlarsioique  (C*H*)'A80(0H).  —  Celui-ci  cristal- 
lise par  le  refroidissement  de  la  liqueur  flltrée  en  fines  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'ean  froide  et  fusibles  à  ITi"".  Son  sel  dargenl 
renferme  (C®H*)*A80(0Ag)  ;  c'est  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  Tammoniaque  et  dans  l'acide  azotique. 

Cet  acide  correspond  à  Tacide  cacodyliquc. 

Im  sjwtMse  4'acMes  p^lybaslqueii  an  moyen  de  l*»cide  sall- 
eyliqae  et  ém  gas  earboniqHei  par  H.  H.  OST  (1). 

L'auteur,  dans  un  mémoire  précédent  (t.  XX\',  p.  84),  a  mon- 

.\\  Journai  fur  prêktiaclie  Cheiaie  {t),  l.  xiv,  p.  98. 
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tré  que  le  BflHôylatd  tieutre  dv  bisiqûe  dé  (iOtâssiora  foànii 
radie Aênt  de  Tâcide  pefoxybetuoique  soai  liilfluènoe  dé  là  dÉ- 
letir,  tandis  que  le  salicylate  neutre  de  Sodium  se  dédôàUe  difl 
vers  ttO*  en  phénol,  gAt  carboniqae  et  salicylàtô  baafqué;  M  q« 
ee  dernier  sél  résiste  parfaitefnettt  â  une  températufe  dé  M^. 
L'auteur,  en  répétant  ses  expériences  à  des  telttpArfttures  éèâM 
supérieures,  a  observé  que  le  salieyiate  basique,  â  Pabride 
Toxygène,  peut  bite  porté  bien  au-dessus  de  SOO*  sAns  quH  il- 
bisse  la  moindre  altération  ;  même  si  on  le  ehâuffë  jiiÂ|n*ll 
point  où  il  se  charbonne  partiellement,  où  ôbtieat  âUGoné  Mt 
d'acide  peroxyben:eo!que,  et  on  retrouve  la  Aujeilré  péitàè  àt 
Facide  salicylique  non  altéra* 

Les  choses  se  passent  ainsi,  si  Topération  se  fiait  i  Tabri  de 
Tair  et  du  gaz  carbonique,  dans  uneatmosphèred*hydrogioe,pff 
exemple  ;  en  présence  du  gaz  carboniquCf  il  distilla  du  pbéDfltë 
il  se  forme  deux  nouveaux  acides 

C«H»(OH)(GO»H)»    et    C*IP(0H)(Û(3!»H)*, 


auxquels  Fauteur  a  donné  les  noms  d'acides  nrfftnjiftrfnoiiirai 
honique  et  otibophénoliricarboniqae.  Le  mode  de  généraSie»  di 
ces  acides  est  tout  à  fiait  analogue  â  celui  de  Taoîda  aali^flifM 
par  le  phénol  ;  ils  résultent  de  la  fixation  d'une  ou  de  daiu  molé- 
cules de  gaz  carbonique  sur  le  salicylate  basique  d^  sodium.  Li 
réaction  n'est  cependant  pas  aussi  simple,  puisque,  comme  daai 
la  préparation  de  l'acide  salicylique,  il  distille  du  phénol  et  que 
les  deux  nouveaux  acides  existent  à  l'état  de  sels  baeiques  duos 
le  produit  de  la  réaction.  La  formation  de  l'acide  orthopHéœl* 
dicarbonique,  par  exemple,  peut  être  expliquée  par  l'équalioa  : 

3|C«H*(ONaXC()^Na)]-|-C02===C«H50H4-2[C*H3(ONa)(CO»Na)i}. 

Pour  apprécier  la  température  à  laquelle  ces  deux  acides  se 
forment,  l'auteur  a  chauffé  Tappareil  dans  un  bain  métallique  dont 
il  déterminait  la  tempéraUtrem'mbjten  d'un  thermomètre  a  air. 

Le  salicylate  basique  de  sodium  qui  a  servi  pour  ces  expé- 
riences a  été  préparé  soit  en  chauffant  le  salicylate  neutre  a 
iiO-220'*  dans  un  courant  d'hydrogène  pur,  ou  bien  en  sataradi 
directement  Tacide  f>ar  2  molécules  de  soude;  le  premier 
procédé  fournil  un  produit  plus  pur,  mais  on  perd  la  moitié  de 
Tacido  salicylique  ;  dans  la  plupart  des  cas,  le  sel  préparé  d*après 
le  second  procédé  pourra  être  employé. 
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Au^essous  de  840*,  le  gaz  carbonique  n*e8l  absorbé  que  très- 
lentement  par  le  salicylate  basique  de  sodium  ;  à  860*  la  réaction 
est  déjà  plus  rapide,  mais  la  température  la  plus  favorable  est 
ft  S70-380<>  ;  au  bout  de  quelques  heures,  la  transformation  de 
Tacide  salicylique  est  complète  et,  comme  aux  températures 
inférieures,  l'acide  orlhophénoltricarbonique  se  trouve  en  pro- 
portion dominante  dans  le  produit.  A  une  température  encore 
supérieure,  vers  400*,  l'absorption  du  gaz  carbonique  est  encore 
plus' rapide,  mais  une  pai*tie  de  la  matière  se  charbonne.  Il  est 
singulier  qu'on  obtienne  toujours  une  plus  grande  quantité  d'acide 
orlhophénoltricarbonique,  même  à  des  températures  moins  éle- 
vées ;  mais  Tauleur  s'est  assuré  que  Tacide  orthophénoldicar- 
bonique  lixe  assez  facilement  le  gaz  carbonique  pour  se 
transformer  en  acide  tricarbonique.  Lorsqu'il  s'agit  donc  de 
préparer  l'acide  orthophénoldicarbonique,  il  est  avantageux  de 
faire  réagir  le  gaz  carboni(|ue  rapidement  et  pendant  un  court 
laps  de  temps  ;  on  opère  à  une  température  voisine  de  400*,  quoi- 
qu'on perde  ainsi  une  certaine  quantité  de  matière. 

Lorsqu'on  emploie  des  quantités  de  salicylate  basique  de  sodium 
ne  dépassant  pas  50  grammes,  il  est  facile  de  chauffer  la  cornue 
uniformément  ;  mais  si  l'on  veut*  traiter  en  une  seule  opération 
600  ou  750  grammes  de  ce  sel,  il  faut  employer  une  cornue  en 
fonte  munie  d'un  agitateur  et  prolonger  l'action  de  la  chaleur 
pendant  12  à  24  heures.  Le  produit  de  la  réaction  est  alors 
dissous  dans  l'eau,  acidulé  fortement  par  l'acide  chlorhydrique 
et  porté  à  Tébullition  pendant  un  temps  assez  long;  les  impuretés 
colorées,  qui  étaient  dissoutes  dans  le  liquide  alcalin,  se  précipitent 
en  majeure  partie,  et  la  liqueur  filtrée  est  peu  colorée.  Si  le  pro- 
duit est  riche  en  acide  dicarbonique,  les  impuretés  peuvent  relenir- 
une  certaine  quantité  de  cet  acide  qui  est  un  peu  soluble  dans 
Teau.  On  neutralise  exactement  la  liqueur  par  l'ammoniaque,  on 
ajoute  un  excès  de  chlonire  de  baryum,  on  porte  à  l'ébullition  et 
on  filtre  après  refroidissement  ;  l'orthophénollricarbonate  de 
baryum  étant  presque  insoluble  dans  l'eau  se  précipite  et,  après, 
layage,  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  puis 
le  tout  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution  est  concentrée  par 
évaporalion.  L'acide  orlhophénoltricarbonique  cristallise  sous 
forme  de  croûtes  fortement  colorées. 

Le  liquide,  qui  a  été  séparé  par  ftltration  de  rorlhophénoltricar- 
bonate  de  baryum,  est  [)récipilé  par  Tacide  chlorhydrique  et  le 
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dépôt,  mélange  d*acide  salioylique  et  d'acide  orthophéooidiQv- 
bdnique,  est  mis  à  digérer  avec  du  cMorotonne  "bhaud  qui  dimil 
l'acide  salicylique. 

AcidéoribopbénoldicêrlH>mque(yH^OTX)[œHIi^^^ 
cristallisation  dans  l'eau  en  présence  du  charbon  animal,  on  daai 
l'acide  chlorliydrique  étendu,  il  se  présente  en  longues  aiguilhi, 
ressemblant  à  celles  de  l'acide  salicylique  ;  ces  aic^illM  tonamà 
souvent  des  mailles,  elles  se  croisent  sous  un  angle  de  60»,  oabin 
eUes  sont  accolées  suivant  leur  longueur  et  le  cristal  pifluKt) 
alors  un  angle  rentrant  à  l'une  de  ses  extrémités. 

Cet  acide  est  anhydre  ;  il  se  dissout  dans  environ  8000  ptftiai 
d'eau  à  10*  et  dans  160  parties  d'eau  bouillante.  H  esttrds-aolnUi 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  chlorofonne.  1 
fond  au-dessus  de  270*  en  se  décomposant,  mais  il  oonmiencai 
se  sublimer  dès  200*  ;  à  une  température  voisine  de  870*,  fl  m 
volatilise  assez  rapidement  en  se  dédoublant  en  partie  en  gai 
carbonique,  acide  salicylique  et  phénol  ;  il  reste  tovgouni  on 
matière  charbonneuse  au  fond  de  la  cornue. 

L'acide  n'est  pas  du  tout  volatil  avec  les  vapeurs  aqueuses;  B 
est  coloré  en  rouge  violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 

L'acide  orthophénoldicarbooique  est  bibasique;  ses  aels»,i 
l'exception  des  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent,  sont  nohiMii 
dans  l'eau. 

Orthophénoldicarbonate  de  sodium  C«H»(0H)CO«Na)«.  —  Sel 
extrêmement  soluble  dans  l'eau,  ne  cristallisant  pas  par  révapora» 
tion  spontanée  de  sa  solution,  mais  se  déposant  en  lamelles 
étroites  allongées  lorsqu'on  refroidit  sa  solution  concentrée. 

Ces  cristaux  contiennent  plus  de  leur  moitié  en  poids  d*eau  de 
.  cristallisation,  qu'ils  perdent  à  l'air  à  l'exception  de  2  moléculaa 
qui  ne  se  dégagent  que  dans  le  vide  et  qui  sont  absorbées  de 
nouveau  lorsqu'on  expose  le  sel  sec  a  l'air. 

Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium,  ainsi  que  ceux  des  nfé- 
iauxterreuxy  sont  aussi  très-solubles dans  l'eau;  le  sel  barytkpm 
cristallise  en  petites  aiguilles  indistinctes  ou  en  tables.  Le  sel  de 
^  calcium  neutre  est  en  petits  prismes  obliques  ou  en  longs  cris- 
taux spéculaires.  La  solution  concentrée  de  ce  sel  étant  addition» 
née  d*eau  de  chaux,  laisse  déposer,  au  bout  de  quelque  temps, 
de  petits  mamelons  de  sel  de  calcium  basique 
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l'eau  de  cristallisation  se  dégage  vers  220®,  mais  le  sel  commeace 
à  s'altérer  à  cette  température. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  assez  pour  que  l'acide  chlorhy- 
drique  produise  dans  la  solution  un  précipité  d'acide  dicarbonique  ; 
Tacide  carbonique  le  ramène  à  l'état  de  sel  neutre.  L'auteur  n'a 
pu  obtenir  un  sel  de  baryum  basique. 

Le  sel  de  zinc  est  en  prismes  très-solubles  ;  le  sel  decadmiunij 
en  petites  aiguilles  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  (T argent  neutre  C«H3(0H){C0«Ag)*.  —  Précipité  amorphe 
visqueux  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel  anmio- 
nique  et  le  nitrate  d'argent. 

Sel  d'argent  acide  C6H3(0H)(C0«H)(C0«Ag). -Fines  aiguiUes 
anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  qu'on  obtient  en  mélan- 
geant des  solutions  chaudes  d'acide  libre  et  de  nitrate  d'argent 
employé  en  excès. 

Orihopbénoldicarbonaled'étbyle  C«H3(0H)(C0«C*H«)«.— La  so- 
lution  alcoolique  de  l'acide  est  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  por- 
tée à  l'ébuUition,  saturée  de  nouveau,  et  cette  série  d'opérations  est 
répétée  encore  plusieurs  fois  ;  puis  le  produit  est  précipité  par  l'eau, 
la  masse  solide  est  mise  en  digestion  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  sodium,  dont  il  ne  faut  pas  employer  uri  excès,  et  enfin 
distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  L'éther  forme  une  masse 
cristalline  blanche,  fusible  à  52'',  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  carbonate  so- 
dique  le  dissout  en  proportion  sensible  ;  la  soude  en  absorbe  une 
grande  quantité  et  le  saponifie  facilement  à  chaud.  Sa  solution 
alcoolique  ne  donne  pas  de  précipité  avec  la  soude  alcoolique. 

AcmE  ORTHOPHÉNOLTRicAHBO NIQUE  C*H*(0H)(C0'H)3.  —  L'acîdo 
brut,  dont  on  a  indiqué  plus  haut  le  mode  de  préparation,  est  pu- 
rifié par  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  faible;  il  est  préfé- 
rable de  le  traiter  préalablement  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  car  une  seule  cristallisation  sufHt  alors  pour  l'obtenir 
parfaitement  incolore.  L'acide  orthophénoltricarbonique  étant 
très-soluble  dans  l'eau  et  montrant  de  plus  une  grande  tendance 
à  la  sursaturation,  il  en  reste  une  notable  proportion  dans  les 
premières  eaux-mères;  on  évapore  celles-ci  et  on  épuise  le  rési- 
du par  l'alcool  absolu. 

Cet  acide  cristallise  de  sa  solution  chaude  et  concentrée  en 
masses  mamelonnées  ou  en  prismes  courts,  réunis  et  mal  déve- 
loppés, qui  contiennent  1  molécule  d'eau  ;   si  les  solutions  sont 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,    1877.  —  SOC.  CHIM.  ^ 


130  ANALYSE    DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

moins  concentrées,  il  ne  se  dépose  qu'au  bout  de  quelque  temps, 
en  longues  aiguilles  soyeuses,  renfermant  2  molécules  d'eau. 
Ces  aiguilles  perdent  presque  complètement  leur  eau  à  50*,  tan- 
dis que  les  prismes  exigent  une  température  supérieure  pour  de- 
venir anhydres. 

L'acide  orthophénoltricarbonique  est  coloré  en  rouge  foncé 
par  le  chlorure  ferrique.  Il  se  dissout  dans  environ  200  parties 
d'eau  à  iO"";  Talcool  chaud  le  dissout  abondamment,  Téther  diffi- 
cilement et  le  chloroforme  pas  du  tout. 

Vers  180®,  l'acide  commence  à  perdre  de  son  poids,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  un  léger  sublimé  qui  augmente  au  fur  et  à 
mesure  que  la  température  s'élève  ;  à  270-280'',  la  sublimation 
s'opère  rapidement  si  l'on  opère  dans  un  courant  d'hydrogène  : 
il  se  forme  du  gaz  carbonique,  de  l'acide  orthophénoldicarbonique, 
de  l'acide  salicylique  et  du  phénol  ;  le  sublimé  ne  contient  pas 
d'acide  tricarbonique  non  altéré. 

Cet  acide  ne  se  volatilise  pas  avec  la  vapeur  d'eau  ;  chaulTé 
brusquement,  il  fond  au-dessus  de  270^,  en  se  décomposant. 

L'acide  orthophénoldicarbonique  est  tribasique;  tous  ses  sels 
neutres,  à  l'exception  des  sels  alcalins,  sont  à  peu  près  insolubles 
dans  l'eau  ;  le  sel  sodique  ne  cristallise  pas  ;  les  sels  de  foU»- 
sium  et  d ammonium  peuvent  être  obtenus  en  cristaux,  le  denier 
en  aiguilles.  Les  sels  acides  cristallisent  plus  faiblement. 

Sel  de  baryum  neutre  (G«H«(0H)(C0«)«)«Ba3-f-8H«0.  —  Préci- 
pité cristallin  blanc,  presqueinsoluble  dans  l'eau,  perdant  son  eau 
en  partie  dans  le  vide  où  à  100*,  complètement  à  200«. 

Sel  de  baryum  biacide  (C«H«(0H)(C0«H)«C0«)«Ba+6H«0. - 
Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  à  une  solution  saturée 
à  froid  d'acide  libre,  on  obtient  des  petites  aiguilles  groupées  en 
étoiles  ;  ce  sel  perd  aisément  une  partie  de  son  eau  à  l'air;  à  180* 
il  devient  anhydre  et  commence  à  s'altérer  à  150«.  Il  se  dissout 
dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  et  cristallise,  par  le 
refroidissemeût,  en  longues  aiguilles  ou  en  prismes  courts;  œft 
deux  formes  diffèrent  par  leur  teneur  en  eau  de  cristallisation. 

Sel  de  calcium.  —  Il  ressemble  au  sel  barytique  et  renferme 
comme  lui  8H*0.  Le  sel  anhydre  se  dissout  assez  facilement  à^r\^, 
l'eau  froide,  mais  se  dépose  bientôt  en  lamelles  très-allongées. 

Sel  de  calcium  biacide.  —  La  solution  chaude  de  l'acide  étant 
additionnée  d*un  excès  de  chlorure  de  calcium,  on  obtient  par  le 
refroidissement  de  magnifiques  aiguilles,  peu  solubles  dans  Teau 
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ihwde.  Ce  Ufii  mnftrme,  oomme  le  sel  barytique  dH^,  qu'il  ne 

jMrd  nallemenl  à  Tair,  mais  à  ISO». 
&/  (Fmrgent  neutre  OH*  (OH)  (G0«Ag)s4-3H>0.  ~  Précipité 

cristallia  sobiUe  dans  Teau  bouillinie,  et  oristaUisant  par  le  refroi- 

dissoneni  en  aiguilles  réunies  sous  forme  de  sphères.  Ce  sel 
perd  soa  eau  i  150*  en  prenant  une  couleur  violette;  à  une  tem- 
pérature supérieure  il  se  décompose  brusquement  en  s^  bour- 
tonflant. 

OrthophénoUrkêthonete  d'étbjk  C<H«  (OH)  (CO*G«Hft)\  -  Il 
liprodiiîltrteJlMilement  lorsqu'on  sature  de  gaz  chlorhydrique  la 
ssintioii  alcoolique  de  l'adde;  on  précipite  ensuite  le  liquide  par 
Umb,  an  Mt  difîrer  la  masse  solide  avec  du  carbonate  de  sodium, 
al  on  la  dit  crislÉlliser  dans  l'alcool.  L'éther  est  en  beaux  cristaux 
iacDlorM  Itasîldas  i  84"  et  distillant  avec  décomposition  partielle 
i  une  très-haute  tempéralure.  Il  se  dissout  dans  25  p.  environ 
d*alcool  froid,  mais  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans 
Féther.  La  soude  aqueuse  ne  le  décompose  que  par  une  ébuUition 
prolongée  pendant  plusieurs  heureSb 

On  obtient  le  dériwé  sodé  de  cet  élher  OH*  (ONa)  (COKî'H»)^ 
an  mélangeant  des  solutions  alcooliques  froides  d'éther  et  de 
iOiide  y  il  ae  forme  un  précipité  de  petites  aiguilles  qui  se  trans- 
fiumeni  peu  à  peu  en  grands  prismes  clinorhombiques.  Ce  dé- 
fhré  sodé  est  anhydre;  il  est  insoluble  dans  l'eau»  Talcool  et 
Féther;  l'alcool  bouillant  en  dissout  une  faible  proportion.  L'eau 
bouillante  le  dissout  à  la  longue,  et  la  solution  fournit,  en  se  refroi- 
dissant, de  très-fines  aiguilles  du  dJcihylorthopbénoliriearhonate 
de  sodium  (C«H«  (OH)(GO«G>H<^)s  (GO^Na).  Furiné  par  crislallisa- 
.  tion  dans  l'alcool  bouillant,  ce  sel  retient  1  molécule  d*eau  qui  se 
dégage  à  120^;  le  sel  anhydre  eat  très-peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  tandis  que  le  sel  hydraté  s'y  dissout  asçez  facilement.  11 
est  soluble  dans  l'eau.  Le  chlorure  de  baryum  produit  dans  la  so- 
lution un  précipité  blanc,  soluble  à  chaud  et  cristallisant  en  belles 
aiguilles. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solution  du  sel  sodi- 
^e^Veeidediéthylorthopbéttonrwarboni(pieCm\OU)(CO^C^^^^ 
(GCH)  ;  cet  acide  se .  dépose  dans  ralcool  étendu  en  lamelles 
trda-étroites,  contenant  1  molécule  d'eau  qui  se  dégage  lentement 
dans  l'air  sec,  rapidement  à  100^.  La  substance  déshydratée  fond 
à  148^  et  se  sublime  à  une  température  supérieure.  Elle  est  très- 
soluble  dans  l'alcool  fort,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante;  le 
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composé  hydraté  fond  sous  Peau  bouillante,  tandis  qu'à  Télal 
anhydre,  il  reste  solide. 

L'orthophénoldicarbonate  neutre  de  sodium  ne  résiste  pas  à 
Taction  de  la  chaleur,  et  se  dédouble  nettement  à  220-250«,  en  gaz 
carbonique,  phénol  et  orthophénoldicarbonate  basique  de  so- 
dium : 

3[G»H3(OH)(G02Na)2]=2lG6H2(ONa)(C02Na)«]-t-2GOM-C«H5 .  OH. 

L*orthophénoltricarbonate  neutre  de  sodium  se  comporte  d^uae 
manière  analogue.  Les  sels  basiques  ne  s'altèrent  pas  à  des  tein-    \ 
péralures  supérieures  à  300^. 

L'orthophénoltricarbonate  basique  de  sodium  ne  parait  plus 
fixer  d*acide  carbonique,  du  moins  Fauteur  n'est-il  pas  parvenu 
à  isoler  un  acide  tétracarbonique  ou  même  pentacarbonique; 
il  se  propose  de  continuer  néanmoins  ses  recherches  dans  ce 
sens. 


Sur  le«  dérivés  éthylés  de  Taelde  smlieyllqHef 
par  H.  Chr.  GŒTTIG  (1). 

!0H 
GOOG«H»'  ""  L'auteur  prépare 

cet  éther,  déjà  connu,  par  l'action  de  HCl  sur  la  solution  alcoo- 
lique d'acide  salicylique  et  précipitant  par  l'eau.  Il  distille  entre 
226  et  228*. 

GOOG^H^'  —  Il  a  été  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  d'élhyle,  à  160»,  sur  une  quantité  équivalente 
delà  combinaison  potassique  de  l'éther  monoéthylique.  C'est  une 
huile  distillant  entre  160  et  165**.  Il  se  produit  aussi  par  l'action 
d'un  mélange  de  potasse  et  d'iodure  d'éthyle  sur  l'acide  salicyli- 
que, à  160%  d'après  l'équation 

La  réaction  peut  s'effectuer  par  l'ébullition  du  mélange  avec 
de  Talcool  dans  un  cohobateur. 

Le  salicylate  diéthylique  est  un  liquide  incolore,  neutre,  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Il  ne  se  solidifie  pas 
à  —  iS^  Densité  =1,1005. 

(1)  Deulicbe  chetniache  Gesellsohêft,  t.  ix,  p.  1478. 
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S«r  la  dlsHMlnyle-phénylèM-diMBlnei  par  ■.  B.  BIEDBRHANN  (1). 

L'auteur  a  fait  agir  sur  la  phénylène-diamine  fusible  à  140»  (dé- 
rivée de  la  métanitraniline)  le  chlorure  de  succinyle  ou  Tanhydride 
succinique  ou,  plus  simplement  encore,  Tacide  succinique.  Après 
une  demi-heure  de  fusion  à  200*',  le  produit  fut  épuisé  par  Teau 
bouillante  qui  laissa  un  composé  cristallin  insoluble  dans  tous  les 
dissolvants  habituels,  très-peu  soluble  dans  l'acide  acétique  gla- 
cial, fusible  à  une  température  élevée  et  sublimable  au  rouge 
sombre  en  aiguilles  blanches  et  brillantes.  Ce  corps  a  pour  com- 
position 

C»H  "Az^=C«H*  <î^  =  ©:gS: . 

Il  se  forme  par  l'action  de  2  molécules  d'acide  succinique 
sur  1  molécule  de  phénylène-diamine ,  avec  élimination  de 
4H«0. 

Ce  composé  ne  se  combine  ni  aux  bases  ni  aux  acides.  L'ébul- 
lition  avec  les  alcalis  le  dédouble  à  la  longue  en  phénylène-dia- 
mine et  acide  succinique. 

La  disuccinyle-phénylène-diamine  résiste  à  Taction  de  l'acide 
nitrique  fumant  qui  le  dissout  à  l'ébullition  et  l'abandonne  de 
nouveau,  par  le  refroidissement,  en  belles  aiguilles.  Mais  on  peut 
obtenir  un  dérivé  nitré  jaune  par  l'action  d*un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  diacide  sulfurique  concentré  ou  d'anhydride 
phosphorique. 

L'anhydride  phtalique  donne,  comme  l'acide  succinique,  des 
combinaisons  avec  les  diamines.  L'acide  salicylique  paraît  don- 
ner des  produits  de  condensation  analogues. 

Sur  raelde  BaphtylsalllMlqM;  par  H.  B.  GBSBNBB  (i). 

Cet  acide  (aussi  appelé  à  tort  acide  nnphtalinesulftireux  (3), 
se  forme  par  la  réduction  du  chlorure  naphtylsulfureux  (Otto, 
t.  X;  p.  479).  L'acide  libre  C«oH^SO.OH  s'oxyde  à  l'air  en  se 
transformant  en  acide  naphtylsulfureux,   il    est   réduit  par   le 

(1)  Deutacbe  cbemisohe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1668. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  1500. 

(3^  Il  correspond  à  l'acide  hydrosulfurcux  HSO.OH  de  M.  Schutzenber^er. 
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zinc  et  Tacide  sulfurique  à  l'état  de  sulfhydrate  de  naphtyle. 
C'est  rétude  plus  approfondie  des  isomères  a  et  p  de  cet  acide 
qu'a  entreprise  l'auteur 

Acide  NAPHTYLSULFiNiQUE  a.  —  A  une  solution  éthérée  deSOâ 
25  grammes  de  chlorure  naphlylsulfureux  on  ajoute  peu  à  peu  de 
Tamalgame  de  sodium  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  â  reflux, 
jusqu'à  ce  qu*une  goutte  de  la  solution  éthérée  s*évapore  sans 
résidu.  On  distille  alors  l'éther  (après  lOàlSheuresd'ébuIlilion), 
on  dissout  le  résidu  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  sursature 
la  solution  par  HCl  et  on  concentre.  L'acide  naphtylsulflniqué  se 
dépose  alors,  par  le  repos,  sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline. 
On  le  purifie  en  le  transformant  successivement  en  sels  de  ba- 
r^Tjim  et  de  plomb.  Ce  dernier,  décomposé  par  FPS,  forme,  par  la 
concentration  de  la  solution,  des  lamelles  brillantes  blanches, 
solubles  dans  l'eau  pure,  peu  solubles  dans  HCl  étendu,  assez  so- 
lubles  dans  l'alcool  et  fort  peu  dans  l'éther.  Il  ne  fond  qu'à  une 
température  élevée. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  cet  acide  à  180*  en  naphta- 
line et  acide  sulftifeux  : 

G»0HSO2H+H2O=C»0H8-|-SO3H2    ou    SGH-H^O. 

L*acide  naphtylsulflniqué  en  solution  aqueuse  paratt  donner  un 
dérivé  brome  par  l'action  du  brome. 

Sel  de  potassium  a  2C«omSO«K+H«0.  —  Écailles  soyeuses 
blanches  groupées  en  masses  radiées,  trcs-solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  baryum  a  2(C<oH''SO«)«Ba+3H«0.  —  Fines  aiguilles 
soyeuses,  solubles  dans  201  p.  d'eau  froide  et  dans  50  p.  d'eau 
àlOOo. 

Sel  de  plomb  a  (G*0H^SO»)«Pb-[-H«O.  —Il  cristallise  de  sa 
solution  concentrée  en  longues  aiguilles  soyeuses  enchevêtrées. 
Il  est  tràs-soluble  dans  Talcool. 

Sel  d'argent  ol  C^^H^SO^Ag.  —  Écailles  blanches,  anhydrts, 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  ne  se  décomposant  pas  à  200^. 

Acide  naphtylsulfinique  p.  —  Le  chlorure  naphlylsulfureux  p, 
•n  solution  éthérée,  est  déjà  réduit  à  froid  par  ramalgame  de  so- 
dium. On  achève  la  réaction  par  une  ébullition  prolongée,  on  dis- 
tille l'éther  et  on  reprend  le  résidu  par  Talcool,  qui  dissout  le 
naphtylsulfmale  de  sodium  et  laisse  le  chlorure.  L'acide  libre  se 
sépare  de  son  sel  de  sodium,  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique, 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  microcristalline.  Il  fond  à 
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405*  et  se  oonorôte  âe  nouveau  à  84-86^.  Il  est  presque  inso- 
Idble  àtas  Taoîde  chlorhydrique  étendu.  Ce  dernier  le  décompose 
déjà  â  150». 

Sel  de  potassium  |).  —  Lamelles  Idanches,  peu  brillantes,  ren- 
fermant 1/2  H*Oy  solubles  dans  Talooel,  très-solubles  dans  l'eau. 
Sel  de  baryum  p.   —  Aiguilles  anhydres  blanches,  solubles 
dans  SI  p.  6  d*eau  à  15^  et  dans  16  p.  d'eau  bouillante. 

5e/  de  ùaleiam  p.  —  Poudre  cristalline  blanche,  dénuée  d'éclat, 
ffiOfemant  ftH^,  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooU 

8el  de  ÉMtgnésium  p.  —  Écailles  renfermant  6H*0f  d'un  aspect 
gftSy  plus  solubles  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 

La  solution  aqueuse  d'aride  naphtylsulflnique  p  absorbe  les 
Tapeurs  de  brome  et  laisse  déposer  une  poudre  blanche  :  c'est 
Vaeide  mombromé^  dont  le  sel  de  baryum  (C*<'H%r80*)*Ba 
finrne  de  même  une  poudre  grenue  très-^u  soluble  dane  l'eau^ 
insoluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  bromonaphtylaulfilreux ,  qui ,  d'apràs  H.  Otto, 
forme  une  masse  poisseuse  semi-^fluide,  donne,  par  remalgame 
de  sodium,  un  acide  suiflnique  brome.  En  voulant  prépdh^r  ce 
dilorure,  par  l'action  de  PGl^  sur  l'acide  bromonapbtytsulfureux, 
fauteur  a  obtenu  un  produit  cristallisant  dans  l'éther,  aprds  dé- 
coloration par  le  noir  animal,  en  belles  aiguilles  blanebes,  fusibles 
i  115-116%  mais  ce  corps  est  non  le  chlorure  bromônaphtylsulfU-^ 
reux  C*^H«BrSO*Gl,  mais  le  bromure  cbhronaphiylsulfu^ 
reux  C'^H^ClSO^Br,  ainsi  que  Ta  inonlré  sa  décomposition  pAf 
Tammoniaque.  Il  y  a  donc  eu  interversion  des  halo^^rènes. 

La  réduction  de  ce  chlorure  brome,  dissous  dans  l'éther,  pai* 
Famalgame  de  sodium,  s'eflectue  facilement  à  froid.  Le  produit, 
repris  par  l'eau  et  décomposé  par  HCI,  fournit  Vacide  cblorO'^ 
napbljlsu/iniquc  O^li^ClSO^Ut  cristallisant  dans  Teau  en  écailles 
blanches  et  dans  Talcool  en  flnes  aiguilles.  Son  sel  barylique 
fonne  un  précipité  pulvérulent  et  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  lamelles  brillantes,  insolnbles  dans  Talcool  et  renfer- 
mant 2lC«0H«ClSO«)«Ba  f  SH^O. 

Sar  Im  pUorlmlae  et  la  phlorétlaei  par  H.  J.  L.ŒWE  (1). 

L'auteur  a  soumis  la  phlorizine  et  la  phlorétine  à  de  nouvelles 
analyses,  et  il  modifie  les  formules  généralement  admises  pour 
ces  corps. 

(1)  Zeitacbri/l  tur  êDêlytische  Chemie,  t.  xv,  p.  28. 
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Leiphhrizine  renferme  en  moyenne,  d'après  Tauleur,  C=52,38; 
H=5,71,  chiffres  qui  conduisent  à  la  formule  C^^H^oQ**.  A  iOO-iOS' 
elle  perd  6,7^/oH«0  et  renferme  alors  C=55,69  ;  H=5,26,  chiffres 
correspondant  à  la  formule  C**H*«0**.  La  phlorizine  cristallisée 
serait  donc  C«»H»«0««+2H«0. 

Sa  solution  alcoolique,  additionnée  d'un  léger  excès  de  potasse 
alcoolique,  fournit  une  masse  sirupeuse  jaune  foncé  qui  se  préci- 
pite au  fond  du  vase;  cette  masse  constitue  un  composé  potas- 
sique de  la  phlorizine,  car  il  régénère  ce  corps  lorsqu'on  le  dis- 
sout dans  l'eau  et  qu'on  igoute  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

La  phlorizine  ainsi  régénérée  possède  la  même  composition  que 
le  corps  primitif. 

PbloréUne.  —  Ce  produit  de  dédoublement  se  forme  lorsqu'on 
chauffe  à  100*  la  phlorizine  avec  de  l'eau  additionnée  de  1  %  ^*<^ 
cide  sulfurique  ;  il  prend  encore  naissance  par  l'action  de  l'eau 
seule  à  110*  sur  la  phlorizine,  pourvu  que  l'action  soit  prolongée 
pendant  huit  jours  ;  enfin,  on  l'obtient  en  chauffant  la  phlorizine 
sèche  à  130*  pendant  plusieurs  jours.  Dans  tous  ces  cas,  il  se 
produit  en  même  temps  du  glucose.  La  phlorétine  purifiée  par 
plusieurs  dissolutions  dans  l'alcool,  suivies  de  précipitations  par 
l*eau  bouillante,  a  donné  à  l'analyse  (moyenne  d'un  grand  nombre 
de  déterminations  faites  avec  les  produits  de  différentes  prépara- 
tiens)  0=64,36;  H=4,54,  chiffres  qui  conduisent  â  la  formule 
CtTHi^O*.  L'auteur  représente  le  dédoublement  de  la  phlorizine 
sèche  par  l'équation  : 

G23H26012— cnH»*0«+G«Hi20«. 

Les  quantités  de  phlorétine  et  de  sucre  formées  correspondent  à 
cette  équation  (trouvé:  57,5  o/o  ^^  phlorétine  et  36,7  %  de  sucre; 
calcul  :  59,25  et  83,96  o/^) . 

Si  l'on  admet  la  formule  de  l'auteur,  le  dédoublement  net  de  la 
phlorétine  en  phloroglucine  et  acide  phlorétique  ne  peut  être  ex- 
primée par  une  équation  simple. 
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■étk«de  poar  le  ao«>ge  Tolvmétriqve  ém  slMei 

par  H.  C.  FAIILBUG  (1). 

L'auteur  propose  de  titrer  le  zinc  en  solution  acide  (chlorhy- 
drique)  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  et  emploie  pour  la 
réaction  finale  une  solution  de  nitrate  d*urane,  qui  dès  qu'il  existe 
un  excès  de  ferrocyanure  potassique  dans  la  solution»  donne  un 
précipité  ou  du  moins  une  coloration  brune.  La  présence  du 
manganèse  ne  peut  troubler  le  résultat,  le  ferrocyanure  de  ce 
métal  étant  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  Talumine 
est  également  sans  influence.  Après  Tattaque  du  minerai  par 
l'eau  régale,  les  métaux  étrangers  précipitables  par  Thydrogène 
sulfuré  et  le  fer  sont  éliminés  par  les  moyens  ordinaires,  la  solu- 
tion ammoniacale  filtrée  qui  contient  le  zinc  est  neutralisée  par 
Tacide  chlorhydrique  et  additionné  de  10  à  15^  d'acide  chlor- 
hydrique d'une  densité  de  1,12.  Le  titrage  est  effectué  directe- 
ment sur  cette  solution  avec  une  solution  de  ferrocyanure  de 
potassium  dont  i~  correspond  à  0^,01  de  zinc  ;  la  réaction  finale 
se  fait  sur  une  plaque  en  porcelaine  sur  laquelle  on  a  disposé 
d'avance  une  série  de  gouttes  d'une  solution  de  nitrate  d'urane. 

D'après  l'auteur,  les  résultats  que  fournit  cette  méthode 
seraient  exacts  à  0,2-0,3  centièmes. 

Sur  l'attaque  da  fer  ehromé  i  par  ■.  B.  KATSER  («). 

L'auteur  propose  d'effectuer  l'attaque  du  fer  chromé  (1  p.)  par 
un  mélange  de  carbonate  de  sodium  (2  p.)  et  de  chaux  hydratée 
pure  (8  p.).  Ce  mélange  est  maintenu  dans  un  creuset  ouvert  au 
rouge  clair  pendant  une  demi-heure  ;  on  a  soin  de  remuer  souvent 
la  masse  ;  le  chromate  formé  peut  en  être  facilement  extrait  par 
l'eau  bouillante. 

Sur  une  aonvelle  niéth4Mle  de  dosage  da  phosphore,  de  l'ameale, 
da  sonftre,  du  ehlore,  du  brome  et  de  l'Iode  daas  les  salMtaaees 
organiques  I  par  H.  G.  BBVGBLIIANN  (3). 

La  méthode  proposée  par  l'auteur  consiste  à  brûler  la  matière 

(1)  Zeitschrist  fur  analytische  Chemie,  t.  xiii,  p.  379. 

(2)  Zeitschriti  fUn  anaJy^ische  Cl^emie,  t   xv,  p.  187. 

(3)  Zeitscbrift  fur  analytische  Chemie,  l.  xv,  p.  1,  et  t.  xvi,  p.  1. 
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organique  dans  un  courant  d'oxygène  et  à  condenser  les  produits 
par  une  couche  incandescéhte  de  chaux  pure,  ou  de  chaux  sodée, 
dans  le  cas  du  dosage  du  brome  et  de  l'iode.  On  opère  dans  on 
tube  en  verre  de  Bohême  ouvert  aux  deux  bouts,  d'un  diamètrs 
intérieur  de  12  millimètres  ;  on  y  introduit  successivement  : 
1^  une  feuille  de  platine  large  de  2  centimètres,  roulée  en  spiralt 
et  formant  tampon;  2^  une  couche  de  chaux  en  grain  ou  de  cbtiBL| 
sodée,  qu'on  tasse  légèrement  pour  qu'elle  occupe  tout  le  diamè*-*' 
du  tube;  on  donne  à  cette  couche  une  longueur  de  10  centimèti 
qui  suffît  parfaitement  pour  retenir  complètement  les  éléments 
doser;  3®  une  deuxième  feuille  de  platine  d'une  largeur  de  5 
timètres  et  roulée  en  spirale  ;  lorsqu'il  s'agit  de  corps  renferi 
du  phosphore  ou  de  l'arsenic,  cette  spirale  doit  être  remplacée 
une   couche  de   fragments  de    verre  très-peu  fusible;   4**  iiQ|j 
couche    d'amiante  d'une    longueur  de   15    centimètres;    Cflt|||ij 
couche  est  indispensable  pour  empêcher  des  explosions  lorsqu^QÉ 
opère  sur  des  corps  volatils  ou  sur  des  substances  émettant  | 
une  température  peu  élevée  des  gaz  ou  des  vapeurs  combustiblflif  ; 
5<*  la  substance  introduite  directement  dans  le  tube,  ou  conteoM 
dans  une  nacelle  ou  dans  une  ampoule,  peut  être  en   nor^ 
ceaux    volumineux.  Enfm,   le  tube    est  fermé  par  un  bouclM||. 
portant  un  tube  très-étroit  (diamètrg  0"",5)  par  lequel  on  fait  Utir 
ver  Toxygène;  l'autre  extrémité  du  tube  reste  ouverte.  Laktt? 
gueur  totale  du  lube  est  de  40  à  50  centimètres.  On  commence  pif 
chaufl'er  la  première  moitié  de  la  couche  de  chaux,  puis  l'on  bà 
arriver  l'oxygène  pendant  qu'on  porte  l'autre  moitié  au  rouge;  i 
ce  moment,  on  commence  la  combustion  de  la  substance  en  ob::' 
sei*vant  certaines  précautions  sur  lesquelles  l'auteur  insiste  dill 
son  Mémoire,  mais  qui  ne  sauraient  trouver  placé  ici.  L'oxygéné 
doit  toujours  être  en  excès  dans  le  tube,  de  sorte  que  les  produill 
arrivant  sur  la  chaux  sont  entièrement  brûlés  ;  dans  aucun  caSpIl 
chaux  ne  doit  noircir.  La  vitesse  du  courant  d'oxygène  est  donc 
soumise    à  des  variations,   mais  en    moyenne,    on   fait  arriva 
dans  le  tube  100  ceniimètres  cubes  par  minute. 

Si  Ton  brûle  des  matières  volatiles  ou  des  substances  qui  M 
décomposent  à  basse  température,  en  fournissant  des  vapeurs,  ci 
ne  peut  pas  toujours  prévenir  les  explosions,  même  en  chauffao 
avec  grande  précaution  ;  dans  ce  cas,  on  commencera  la  combiiB 
tion  dans  un  courant  d'air  et  l'on  ne  fera  arriver  l'oxygène  qu'ai 
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ttoment  où  l*on  aura  ohasaéi  par  la  chaleur,  toute  la  substance 
dus  la  couche  d'amiaqler 

Les  substances  riches  en  phosphore  sont  mélangées  de  3  fois 
kor  poids  de  chaux  et  placées  dans  une  grande  nacelle  en  platine. 
^  IiS  combustion  achevée,  on  casse  le  tube  à  l'endroit  où  la  cou- 
d*amiaiite  touche  à  la  spirale  en  platine,  on  enlève  avec  soin 
moindres  parcelles  d'amiante,  on  nettoie  extérieurement  le 
et  Ton  chauffe  le  contenu  avec  de  Teau,  pour  le  délayer 
plétement,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tacide  nitrique  jus- 
ce  que  le  tout  soit  entré  en  dissolution  ;  de  cette  manière  on 
iploie  i{U*un  léger  ex«^s  d'acide  nitrique.  Il  est  bon  de  dissou- 
népêtêiûëhi  lés  deux  derniers  centimètres  de  chaux' qui  ne 
mt  pas  contenir  trace  des  éléments  cherchés,  si  l'analyse  a 
marché.  Il  est  bien  entendu  que  le  tube  et  la  nacelle  doivent 
Mneéa  âoigheusement  à  Tacidé  nitrique  faible. 
:^1NHid  cette  solution  les  éléments  hàloldes  sont  précipités  à  l'état 
liAlôfdM,  do  bromure  ou  d'iodure  d'argent,  ou  ils  sont  dosés  vo- 
pHélH(|lléttieiit  par  le  procédé  de  Voihard  au  moyen  de  deu5c  so- 
Étolls  titrées  de  sulfocyanate  d'ammonium  et  de  nitrate  d'argent, 
Vttiftité  ferrique  servant  comme  indicateur  ( To^.  t.  XXII,  p.  64). 
HjfUIMk  cependant,  qu'une  paKie  de  l'iode  se  trouve  à  l'état 
flttde  libre  et  d'acide  iodique  et  doit  être  ramenée  préalablement 
IfMÉt  diacide  iodhydrique  par  addition  d'acide  sulfureux  jusqu'à 
éè  (Jtte  la  liqueur  soit  décolorée. 

L'acide  sulfurique.est  dosé  à  l'état  de  snlfnte  de  baryum  ou  bien 
filtamétriquement  par  une  solution  titrée  de  chlorure  de  baryimi 
npfèB  la  méthode  Wlldendtein  {ZeitschriTt  fur  anaIyU<icIw  Clu^ 
Ife,  t.  I,  p.  481)  que  l'auteur  a  modifiée  légèrement  (Voy.  lA/rf., 
•  XVI,  p.  19).  Enfin  les  acides  phosphoriqne  ou  arsénique  sont 
baés  vDiumétriqnement  par  le  nitrate  d'urane;  l'auteur  modifie 
Agèrement  cette  méthode  de  dosaj^e  de  l'acide  arsénicine  {ZoU- 
yùbrifê  fur  analytiche  Chenue^  t.  XVI,  p.  irt). 

La  chaux  et  la  chaux  sodée  sont  em^iloyées  sous  forme  de  ^rrains 
iontle  diamètre  dépasse  1  millimètre  ;  elles  doivent  être  exemptes 
fe  chlore,  de  soufre,  de  phosphore,  de  fer  et  d'alurninc.  L*auteur 
décrit  la  préparation  de  la  chaux  pure  et  de  la  chaux  sodée  ;  pour 
cette  dernière  il  emploie  4  p.  de  chaux  pure  et  1  p.  de  soude  pure 
préparée  avec  du  sodium. 

En  terminant,  l'auteur  donne  un  grand  nombre  d'analyses  très- 
satisfaisantes. 
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Nous  n'avons  pu  suivre  l'auteur  dans  tous  les  détails  touchant 
Texécution  pratique.de  la  méthode,  détails  qui  sont  de  première 
importance  lorsqu'il  s'agit  de  la  mettre  en  œuvre,  mais  qui  ne  peu- 
vent être  résumés.  Nous  renvoyons  l'auteur  intéressé  aux  deux' 
mémoires  originaux. 

La  méthode  nous  paraît  présenter  un  grand  intérêt  pour  le 
dosage  du  chlore,  du  soufre  et  du  phosphore  dans  les  substai 
qui  en  sont  pauvres,  comme  les  produits  végétaux  et  animaiai;^ 
elle  permet,  en  effet,  de  brûler  en  peu  de  temps  une  grande 
tité  de  matière  (environ  20  grammes  en  2  heures). 

Sur  le  dosais  du  ■oaflre  dans  le  gas  de  Téelairaget 
par  M.  G.  BRU«El4HANN  (1). 

L'auteur  a  appliqué  la  méthode  décrite  dans  la  note  précédente 
au  dosage  du  soufre  dans  le  gaz  de  l'éclairage.  Le  gaz  est  mesuré 
sur  l'eau  dans  un  ballon  contenant  environ  10  litres  ;  on  connaît 
exactement  la  pression  et  la  température,  ce  qui  permet  de  ré* 
duire  le  volume  à  0*  et  760""  ;  on  le  déplace  au  moyen  de  l'eau 
et  on  le  fait  arriver  dans  le  tube  à  combustion  par  un  tube  trëa* 
étroit  engagé  dans  un  bouchon, parallèlement  à  un  tube  tout 
blable  pai*  lequel  arrive  l'oxygène.  Le  tube  à  combustion 
monté  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut ,  seulement  la  cou< 
d'amiante  possède  une  longueur  plus  considérable  ;  on  lui  do 
environ  20  centimètres. 

On  chauffe  au  rouge  la  couche  de  chaux,  la  spirale  ou  les 
ments  de  verre  qui  suivent  et  seulement  i  centimètre  de  la  cou< 
d'amiante,  puis  on  fait  arriver  l'oxygène  (environ  100  centime 
cubes  par  minute)  et  du  gaz  de  l'éclairage  en  quantité  telle 
l'oxygène  se  trouve  toujours  en  léger  excès.  Lorsqu'on  emploie' 
environ  10  litres  de  gaz,  ce  qui  sufHt  dans  la  majorité  des  cas, 
l'opération  dure  1  heure  1/2  à  2  heures. 

L'acide  sulfurique  fixé  par  la  couche  de  chaux  est  dosé  comme 
nous  l'avons  indiqué.  Par  ce  procédé,  Fauteur  a  trouvé  dans  le 
gaz  de  l'éclairage  de  Leipzick,  suivant  les  époques,  0^,0029  i 
0«',0051  de  soufre  par  10  litres  de  gaz. 

(1^  Zeitscbrift  fur  analytfscjie  Chemie,  t.  xv,  p.  175. 
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traettoB  de  la  matière  eoloraaie  ronge  den  laareB  de  raisin  t 

par  A.  CAKPEIVË  (1). 

..  L'auteur  utilise  le  résidu  de  la  distillation  des  marcs  à  la  ya- 

^  peur,  provenant  de  la  fabrication  de  l'alcool.  Le  marc  est  égoutté 

K  et  exprimé;  la  liqueur  colorée  abandonnée  au  refroidissement, 

>  pour  séparer  le  bitartrate  de  potasse  et  le  tartrate  de  chaux^ 

qui  cristallisent.   La  liqueur  ainsi  préparée  avec  un  marc  de 

cépage  Rabosa  avait  la  composition  suivante,  rapportée  à  1  litre  : 

^                 Extrait  sec  à  \i(y>= 2â«',24 

Acidité  exprimée  en  acide  tartrique 9  45 

Eau 976  12 

Bitartrate  potassique 4  77 

Tannin 3  22 

Phosphates  et  sulfates  de  potasse  et  de  chaux  1  51 
Matières  extractives    (albuminoïdes,  cellu- 
laires, chlorophylle, matières  colorantes).  9  32 

1000«%00 

A  i  litre  de  cette  liqueur,  réduite  au  quart  au  bain-marie,  on 
igoute  750  centimètres  cubes  d'alcool  à  94**,  et  Ton  filtre  pour 
séparer  un  abondant  précipité.  Acidité  de  la  liqueur  filtrée,  4,88. 
Ce  liquide  rouge  est  alors  additionné  d'un  lait  de  chaux  sans  ar- 
river à  saturation.  On  filtre  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  façon  à  reproduire  une  acidité  de  9  p.  1,000. ,  On 
distille  alors  la  liqueur,  en  ajoutant  de  temps  à  autre  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Après  distillation,  on  ajoute 
1  gramme  de  glycérine  et  encore  une  fois  un  peu  d'alcool  pour 
enlever,  par  une  nouvelle  évaporation,  le  reste  de  l'acide  chlorhy- 
drique. On  obtient  ainsi  un  extrait  pesant  ISf'yd  par  litre  et  ainsi 
constitué  : 

Matières  colorante  et  extractive 3s',6i 

Tannin 1     36 

Acides  tartrique,  malique  et  chlorhydrique.  traces 

Chlorures,  phosphates,  sulfates traces 

Glycérine , l»'. 

Alcool trace 

Eau 6«',815 

i2r,3i9 

^1)  Rivisla  di  viticoUura  ed  euologia  ilaliatkay  15  avril  1877. 
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Cet  extrait  a  l'aspect  du  carmin  de  cochenille  ammoniacal,  n 
est  insoluble  dans  l'eau,  même  acidulée  par  les  acides  organiques 
et  minéraux,  très-soluble  dans  l'alcool  i  94<»  cent,  et  à  50*  cent, 
soluble  dans  l'eau  alcoolisée  et  acidulée  à  la  fois. 

On  peut  employer  cet  extrait  à  colorer  les  vins,  et  d'aottnt 
mieux  qu'ils  sont  plus  alcooliques. 

La  fflJ)rication  en  est  peu  coûteuse,  puisqu'on  retrouva  l'al- 
cool et  que  les  bitartnites  retirés  des  eaux-màres  payait  la  ma» 
d'œuvre. 


On  prélève  sur  la  masse  du  savon  un  fragment  de  60  A  lOgrani- 
mes  qu'on  dissout  dans  1 ,000^  d'eau  (volume  total  mesuré  à  froid). 
On  prélève  50*^^  de  cette  solutioii  pour  chaque  détarmination. 

Alcali  total.  —  On  étend  50^  de  la  solution  çi-dessus  jusqu'à 
200*'''  et  on  titre  cette  solution  avec  un  acide  titré,  en  se  servant 
d'éosine  comme  indicateur;  le  point  de  saturation  est  exacte- 
ment indiqué  par  la  décoloration  de  la  liqueur,  l'éosine  étant 
précipitée  avec  l'acide  gras. 

Alcali  libre.  —  On  ajoute  50**  de  solution  de  savpn  à  âO(K 
d'une  solution  saturée  de  sel  marin  ;  le  savon  neutre  est  préci- 
pité et  ralcali  non  combiné  peut  être  titré  dans  la  liqueur  tiltrée 
(la  flltration  doit  se  faire  sur  un  filtre  mouillé).  L'alcali  combine 
est  donné  par  la  différence  entre  ces  deux  titrages. 

Acides  ffras.  —  On  agite  50^  de  la  solution  avec  un  excès  d'a- 
cide et  du  sulfure  de  carbone,  on  répète  une  ou  deux  fois  l'agita- 
tion avec  une  nouvelle  quantité  de  ce  dernier,  on  décante  la 
solution  sulfocarbonique,  on  l'évaporé  à  sec,  on  chasçe  le  reste 
du  sulfure  de  carbone  par  la  chaleur  et  on  pèse  le  résidu.  Le 
poids  indique  l'acide  gras  mis  en  liberté  ;  pour  avoir  celui  qui 
est  contenu  dans  le  savon  à  l'état  d'anhydride  (combiné  à  Na*0 
ou  K-0),  on  multiplie  ce  poids  par  le  coefficient  correcteur  0,97. 

On  peut  doser  rapidement  Tacide  gras  des  savons  oléiques  en 
décomposant  50*"*^  de  la  solution  par  HCl  à  une  douce  chaleur, 
dans  une  fiole  dont  le  col  est  long  et  gradué.  On  remplit  la  panse 
de  cette  fiole  de  manière  que  tout  l'acide  gras  déposé  9e  trouve 
contenu  dans  la  partie  graduée  du  col,  on  laisse  refroidir,    on  Ut 

(1)  Chemical  News,  t.  xzxv,  p.  !2. 


RBVyp   D^S   |IRBV]jSTS   FRANQàiS.  14$ 

le  volume  occupé  par  Tacide  gras  liquide  et  on  multiplie  ç^  yp-- 
lume  par  la  densité  0,9,  pour  en  avoir  le  poids. 

£}au,  —  On  sèche  500*=  de  solution,  d*abord  au  bain-marie, 
puis  à  rétuve  à  120»,  dans  une  capsule  tarée.  Lg  quantité  d'eau 
est  donnée  par  le  poids  de  ce  résidu  sec  retranché  du  poids  du 
savon  dissous  dans  50^. 

m 

Matières  minérales  et  matières  ffrasses  non  saponifiées.  — 
On  dissout  le  savon  sec,  de  l'opération  précédente,  dans  l'alcool 
fort,  et  on  filtre  sur  un  entonnoir  chauffé;  les  matières  minérales 
restent  sur  le  filtre  et  peuvent  être  pesées.  La  solution  alcoolique 
est  évaporée,  avec  addition  de  temps  à  autre  d'eau  distillée  ;  le 
savon  reste  dissous  tandis  que  les  graisses  non  saponifiées  ou 
la  résine  se  précipitent. 


■r^ 
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111600.  —  Perfectionnement  dans  la  purification  e,t  FaméfiO' 
ration  de  la  qualité  du  fer  dans  le  procédé  du  puddlage.  —  Hay- 
TfiORNE,  repr.  par  Barrault,  17,  boulev.  Saintr Martin,  ?1  février, 

On  augmente  la  malléabilité  du  fer  puddlé  en  ajoutant  au  fer 
en  fusion,  dans  le  fqur  à  puddleF,  un  mélange  composé  de 

Perexyde  de  manganèse 283  à  S40  parties. 

Oxyde  stannique^  de  zinc  ou  de  plomb.  S8S      840      — 
Salpdtre,  chaux  vive  eu  sel  de  potasse, 

de  soude  ou  d^ammoniaque 118      1*70      — 

Argile  calcinée 56 

Pour  une  charge  de  204  kilqgr.  (}e  fer,  ou  aj&ute  4  kilogr.  510  de 
ce  mélange. 

111606.  —  Perfectionnement  dans  les  alliages  métalliques.  — 
Pabsons,  repp.  par  Brandon,  13,  rue  Gaillon,  il  février. 

L'auteur  ajoute  aux  alliages  à  base  de  enivre,  de  zinc  et  d'étain 
une  petite  quantité  de  fonte  miroitante,  de  ferromanganèse  ou  de 
tout  autre  carbone  de  fer  manganésifère. 

111608.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  de  la  laine 
sous  toutes  ses  formes,  applicable  à  toutes  les  opérations  dans  leS" 
quelles  on  fait  agir  chimiquement  des  liquides  et  des  gaZf  princi-^ 
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paiement  en  vue  de  la  puriûer.  —  Rauuw,  47,   rue  Gay-Lu8sac, 
22  février  et  addition  du  25  avril  1876. 

Ces  perfectionnements  se  rapportent  à  un  brevet  du  18  mars  1875, 
et  ont  trait  aux  appai*eil  employés. 

111609.  —  Procédé  et  appareils  destinés  à  vériâer  la  présence 
de  r alcool  dans  les  liquides  suspects  et  à  en  déterminer  la  quaih 
tité.  —  Ch.  Ern.  Schmitt,  repr.  par  Armangaud  jeune,  21  fé- 
vrier 1876. 

On  distille  le  liquide  suspect  avec  de  la  fécule,  de  la  chaux 
éteinte  et  de  Toxy chlorure  de  calcium.  L'alcool  est  recueilli  dam  : 
une  éprouvetle.   On  le  caractérise  par  sa    transformation  eai 
aldbéhyde  à  Taide  de  Tacide  chromique  et  on  le  dose  en  en  mesu- . 
rant  la  quantité  et  le  titrant  par  l'alcoomètre. 

111610.  — Alliage  quaternaire  dit  aplitite  [inaltérable]  destiai  ' 
à  remplacer  le  doublé  dor.  —  Schmitte  (G.  Achille),  3,  rue  da  \ 
Dragon,  23  février, 

C*est  un  alliage  de  800  grammes  de  cuivre,  25  grammes  de  • 
platine  et  10  grammes  d'acide  tungstique  réduit.  Le  produit  de  k  \ 
fusion  est  coulé  dans  de  l'eau  contenant  de  la  chaux  éteinte  et  da  j 
carbonate  de  potasse.  On  le  soumet  ensuite  à  une  seconde  fiision,  \ 
en  y  ajoutant  0«%170  d'or. 

111613. -=►  il/o^e/2  de  fabrication  du  phosphate  précipité.  ^  \ 
Société  générale  d*épuration  et  d'assainissement  des  villes,  repr. 
par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin,  21  février. 

Le  procédé  est  basé  sur  l'application  de  filtres-presses,  à  près* 
sion  intermittente  ou  continue.  Les  liquides  résultant  de  l'expra* 
sion  sont  employées  pour  l'épuration  des  eaux-vannes  et  autres. 

111628.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  concentration  de 
Tacide  sulfurique,  —  Faure  et  Kessler,  Clermont-Ferraad» 
1"  mars  1876. 

Le  perfectionnement  consiste  dans  le  mode  de  jonction  (joiol 
hydraulique)  des  métaux  (plomb  et  platine)  qui  composent  II 
chaudière  ou  cuvette  de  concentration. 


Clichj.— Imprimerie  Pacl  Dcpoxt,  me  do  Bae-d*Asiiière$(«93,s-7}. 

Le  Gérant  :  G.  M ASSON. 


9  P 


WXUXaSi  PK  lA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS.        145 


BULLETIN  DE  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiARCB  DU  20  JUILLET  1877. 

Présidence  de  M»  Grimaux. 

M.  Alexis  Lanoolt,  à  Âarau  (Suisse),  est  nommé  membre  non- 
riBÎdant. 

M.  Dkmellb,  pharmacien  au  Mans  ,  présenté  pour  devenir 
■embre  non-résidant,  est  reçu  séance  tenante,  selon  l'usage, 
eelte  séance  étant  la  dernière  avant  les  vacances. 

H.  Willm  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Durrwell  relative 
i  la  note  de  M.  Berthelot  sur  un  vin  antique,  contenu  dans 
im  vase  de  verre  scellé  par  fusion.  M.  Durrwell  annonce  avoir 
trouvé  en  1871,  à  Ozouer-le-Voulgis  (Seîne-et-Mame),  un  vase 
de  verre  ayant  la  forme  d'un  matras  à  long  col,  à  parois  épaisses 
«t  portant  un  cachet  en  verre  fondu  portant  l'initiale  L  surmon- 
tée d'une  couronne  de  fleurs  de  lys  ;  cet  emblème  ne  permet  pas 
d'attribuer  une  origine  antique  au  vase.  Le  verre  était  ricl&e  en 
potasse,  s'exfoliait  et  se  rayait  au  couteau;  la  surface  avait  con- 
servé l'éclat  du  verre. 

M.  Willm  présente  deux  notes  de  M.  Miquel,  l'une,  sur  deux 
aoQvelles  sulfo-urées  à  radicaux  d'acides;  l'autre,  sur  la  prépa- 
ration du  sulfocyanate  de  silicium. 

H.  MiQUXL  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  sa  thèse  pour  le 
doctorat  es  sciences,  relative  aux  Combinaisons  nouvellos  de 
îacide  sulfocyaniquo, 

M.  BouoAREL  expose  ses  recherches  sur  un  principe  nouveau 
qu'il  a  rencontré  dans  les  feuilles  d'un  rertuin  nombre  de  végé- 
taux, et  qu'il  nomme  acide  pliylliqur, 

M.  Hagnier  de  la  Source  présente,  au  nom  do  M.  Latour  et  au 
sien,   un  échantillon  d'un   produit  jaune    cristallisé  retiré  du 
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Tagctes  patiila.  Ce  produit  possède  les  principales  propriétés 
de  la  qaci'cétino  dont  il  se  distingue  néanmoins  par  certains  ca- 
ractères ainsi  que  par  sa  composition. 

Les  auteurs  .proposent  de  le  désigner  par  le  nom  de  qiwrcMagé- 
tine^  qui  rappelle  à  la  fois  son  origine  et  l'espèce  chimique  à  la- 
quelle il  appartient. 

L'analyse  élémentaire  de  la  quercétagétine  conduit  à  la  for- 
mule G^7Hi20i3. 

Ce  corps  cristallise  avec  4  molécules  d'eau.  La  totalité  da, 
cette  eau  est  chassée  à  100",  mais  la  quercétagétine  peut  sic-; 
porter  sans  altération  sensible  la  température  de  200". 

MM.  Latour  et  Magnier  de  la  Source  ayant  été  amenés  par  ctj 
travail  à  préparer  de  la  quorcétine  du  quercitrin  parfaitem«*' 
pure,  afin  de  comparer  ses  propriétés  à  celles  de  la  quercétagé- 
tine, ont  reconnu  que  la  formule  C^'^H^^O**  proposée  par  Hlaâ-^'J 
wetz  pour  la  quercétine  du  quercitrin  ne  rend  pas  compte  de 
totalité  de  Thydrogène  que  cette  substance  renferme. 

Ils  proposent  de  lui  assigner  la  formule  C*^H*<>0**,  qui  s'ac-  ] 
corde  à  la  fois  avec  leurs  analyses  et  avec  celles  de  Hlasiwelx  , 
lui-même. 

M.  Gautier,  a  extrait  la  catéchine  de  divers  cachous  et  kinofit 
et  a  comparé  les  produits  obtenus  de   diverses    origines  A 
par  divers  procédés  de  préparation.  Il  arrive  à  cette  conclusion  1 
que,  sous  le  nom  de  catéchine,  on  a  confondu  plusieurs  produilt^ 
analogues,  de  propriétés  générales,  mais  différents  par  leurcoa-  J 
position  centésimale.  Il  a  retiré  d'un   cachou  du  Bengale  uni  : 
substance  répondant  à  la  formule  C**H***0**;  une  substance  de 
même  composition  se  trouve  dans  Texlrait  de  bois   d'aciyoQ. 
D'autres  cachous  lui  ont  donné  Tisologue  inférieur  C*^H***0*.  Les 
catéchines  ({u*il  a  analysées  contenaient  en  général  62,5  de  car- 
bone et  au-dessus  et  4,2  à  4,6  d'hydrogène,  suivant  leur  origine, 
et  ne  sauraient  être  confondues  avec  celles  que  Zvvenger,  Kraot 
et  Van  Dclben,  Hlasiwetz  et  Malin,  Schutzenberger,  Lœwe,  ^c, 
ont  obtenues,  et  (|ui  ne  donnaient  que  61  à  62  Vo  de  carbone  ol 
4,8  à  5,2  Y„  d'hydrogène  et  répondent  à  d'autres  formules. 

La  catéchine  C-*Ii*'^0^  se  dédouble  en  donnant,  outre  li 
phloroglucirio   et  Taciile  protocatéchique,    de  l'acide  formique. 

11  existe  dans  le  vin  une  substance  douée  de  toutes  les  pro- 
priétés des  catécliines  et,  à  coté  d'elle,  la  matière  colorante  du  vin 
de  Houssillon  ;  celle-ci,  qui  a  été  extraite  et  analysée  par  M.  Gau- 
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lier,  répond  à  la  formule  C*iH*®0*<>  qui  en  ferait  Une  dioxycaté- 
chine.  Cette  matière,  traitée  parla  potasse  fondante,  se  dédouble 
en  acide  protocatéchique»  acide  formique,  et  une  substance  neutre, 
soluble  dans  Téther,  colorant  en  bleu  verdâtre  les  sels  de  fer, 
douce  et  astringente  au  goût,  qui  n*est  pas  de  la  phloroglucine, 
mais  qui  lui  ressemble  et  peut  constituer  Toxyphloroglucine, 
M.  Gautier  continue  son  étude. 

A  côté  de  cette  principale  matière  colorante  rouge  du  vin  de 
Roussillon,  qui  par  sa  formule  et  ses  propriétés  principales  se 
rattache  aux  catéchines,  on  peut  extraire  du  vin  un  corps  à  la  fois 
ferrugineux  et  amidé,  véritable  sel  de  protoxyde  de  fer,  qui 
donne  par  les  acides  minéraux  étendus  Tacide  correspondant, 
qui  est  rouge  vineux.  Le  sel  de  fer  qui  existe  dans  le  vin  répond 
à  la  formule  brute  C^^H^sFeAz^oO*®  et  paraît  constitué  par 
l'union  de  8  molécules  de  la  matière  colorante  principale  dioxydée 
C«H*«0**  réunies  par  perte  d'hydrogène  (H*  pour  3  molécules), 
2H  étant  ensuite  remplacés  par  Fe,et  lOAzH*  prenant  la  place 
de  10{OH).  L'auteur  continue  ces  recherches. 

M.  Gautier  présente  en  outre  à  la  Société  un  échantillon  de 
chlorophylle  cristallisée  et  pure.  C'est  la  première  fois  qu'on 
obtient  cette  substance  sous  cette  forme. 

MM.  Friedel  et  Crafts,  poussant  plus  loin  qu'ils  ne  l'avaient 
fait  jusqu'ici  l'action  du  chlorure  de  méthyle  sur  la  benzine  ou 
sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  ont  obtenu 
un  hydrocarbure  cristallisé  qui  présente  la  composition  de  Vhexa- 
Dîéthylbcnzinc  C**(CH^)^,  en  môme  temps  que  d'autres  produits 
moins  riches  en  méthyle  et  une  petite  quantité  d'hydrocarbure 
bouillant  encoi^  plus  haut  que  l'hexaméthylbenzine.  Ce  dernier 
composé  bout  vers  250°,  se  sublime  en  lames  cristallines  à  une 
température  inférieure  et  fond  vers  160®.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  à  froid  et  il  cristallise  par  refroidissement  dans  ce  véhi- 
cule en  lamelles  rhomboïdales  qui,  d'après  leurs  propriétés  op- 
tiques, paraissent  être  orthorhombiques.  Le  produit  bouillant 
vers  215%  liquide  cristallisable  dans  la  glace  et  fondant  vers  18**, 
a  une  composition  qui  est  identique  avec  celle  de  la  pentaméthyl- 
benzine.  Ces  produits  seront  soumis  à  l'oxydation  pour  véri- 
fier la  constitution  qui  leur  a  été  attribuée  et  qui  est  extrêmement 
probable  d'après  leur  mode  de  formation. 

Publications  reçues  par  la  Société  : 

ColuDibic  acid  Minorais,  par  M.  Lawrence  Smith. 
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Sur  les  gisements  de  chaux  phosphatée    de  TEslramadure, 
par  M.  Delesse. 

Note  sur  la  précipitation  de  quelques  métaux  au  moyen  du 
magnésium^  par  M.  KuPFFERscHLieGER. 

Le  Vinicole,  n^  13  à  15.  —  1877. 
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Sur  on  prc»dalt  nouveau  (aelde  phyllique)  eoatonu  dans  les  feaillM 
d'un  certain  nombre  de  véfl^lauz  ;  par  M.  Ch.  BOUGARKL. 

Fort  peu  de  recherches  ont  été  faites  sur  les  principes  gras  ou 
résineux  contenus  en  petite  proportion  dans  les  organes  verts  des 
végétaux.  —  En  cherchant  à  extraire  Tamygdaline  d'un  certain 
nombre  de  plantes  de  la  famille  des  rosacées,  et  en  particulier 
du  laurier-cerise,  j'ai  rencontré  et  isolé  un  principe  immédiat  que 
des  expériences  plus  étendues  m'ont  montré  renfermé  dans  les 
feuilles  d'un  certain  nombre  d'autres  végétaux. 

En  traitant  des  feuilles  par  Talcool  bouillant,  on  obtient  une 
teinture  alcoolique  qui,  par  le .  refroidissement,  laisse  précipiter 
une  petite  quantité  de  cire  végétale. 

Si  Ton  chasse  l'alcool  par  distillation  et  si  l'on  reprend  l'extrait 
par  réther,  ce  véhicule  dissout  la  matière  colorante  et  des 
principes  désignés  par  les  auteurs  sous  le  nom  de  matières 
grasses  ou  résineuses.  Traitée  par  le  charbon  animal,  cette  solu- 
tion éthéréo  abandonne  la  matière  colorante  verte,  mais  retient 
d'une  façon  assez  persistante  une  matière  jaune  unie  à  de  la  sub- 
stance grasse. 

Ayant  distillé  l'éther,  j'ai  eu  comme  résidu  un  produit  formé' 
de  petits  grains  cristallisés  amorphes,  incolores,  mais  souillés 
par  un  liquide  jaune  huileux,  dont  je  me  suis  débarrassé  en 
pai'tie  par  des  lixiviations  à  l'eau  bouillante. 

Ces  grains  sont  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  les  essences  et  les  corps  gras,  complète- 
ment insolubles  dans  Teau.  Par  plusieurs  précipitations  de  la  so- 
lution éthérée,  je  suis  parvenu  à  les  obtenir  entièrement  blancs 
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et  purs.  Ils  forment  alors  une  poudre  très-flne,  sans  oricur  et 
sans  saveur,  n'offrant  au  toucher  aucune  sensation  spéciale.  Ils 
sont  plus  lourds  que  l'eau,  leur  densité  est  environ  1,014.  Vus  au 
microscope,  ils  se  présentent  sous  la  forme  de  polyèdres  à  fa- 
cettes sphériques.  lis  réfractent  assez  fortement  la  lumière.  Leur 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  pris  dans  la  solution  alcoolique 
est  01=4'^-  ^  corps,  soumis  à  Paction  de  la  chaleur,  fond 
vers  170*  en  un  liquide  limpide  qui,  par  refroidissement,  se 
prend  en  une  masse  vitreuse;  cette  masse  fait  bientôt  entendre 
an  crépitement  et  se  divise  en  une  multitude  d'écaillés  à  cassure 
<X)nchoîdale. 

Si  la  fusion  a  été  opérée  sur  une  surface  étendue  et  une  couche 
mince,  au  lieu  des  écailles  précédentes  le  produit  donne  nais- 
sance à  de  jolis  cristaux^  prismes  aplatis  terminés  par  des  poin- 
tements  dont  l'angle  est  environ  de  120^. 

Si  Ton  pousse  l'action  de  la  chaleur  au-dessus  de  180^  il  se 
forme  d'abondantes  fumées  blanches,  à  odeur  balsamique  agréa- 
ble, se  condensant  sous  la  forme  de  gouttelettes  huileuses. 
Au-dessus  de  200«  le  liquide  grimpe  le  long  des  parois  du  tube  à 
opérience,  brunit  peu  à  peu  et  fournit  des  produits  empyreu- 
matiques. 

La  glycérine  dissout  une  très-petite  proportion  de  ce  produit. 
Si  l'on  en  chauffe  une  certaine  quantité  tenue  en  suspension  dans 
ee  véhicule,  les  grains  se  prennent  en  une  masse  puteuse,  et  par 
refroidissement  il  se  forme  des  cristaux  semblables  à  ceux  que 
produit  la  fusion. 

Les  acides  étendus  sont  sans  action  sur  ce  corps  ;  même  à  Té- 
boUition,  l'acide  chlorhydrique  ne  produit  aucune  modiflcatîon. 

Mis  à  froid  en  contact  avec  une  solution  alcaline  de  potasse  ou 
de  soude,  ces  grains  ne  s'y  dissolvent  pas  tout  d'abord;  mais 
après  quelques  heures,  on  peut  voir  à  leur  place  des  aiguilles 
prismatiques  à  base  carrée  qui  sont  une  combinaison  du  corps 
nouveau  et  de  l'alcali. 

Les  aiguilles  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans 
mie  solution  légèrement  alcaline  et  chaude,  insolubles  dans  une 
solution  alcaline  concentrée  ;  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le 
chloroforme,  qui  par  évaporation  laissent  un  dépôt  cristallisé. 
La  solution  aqueuse  de  ces  cristaux,  traitée  par  Tacide  chlorhy- 
drique, fournit  un  dépôt  blanc  pulvérulent  qui,  après  lavage  et 
dessiccation,  présente  les  propriétés  du  rorps  générateur.  Cepen- 
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dant  le  pouvoir  polarimétrique  est  différent.  Avant  la  combinai- 
son aj=+28;  en  sortant  de  la  combinaison  aj=+53,  le  pouvoir 
rotatoire  du  sel  potassique  pris  à  l'aide  d'une  solution  alcoolique 
est  :  aj=-j-56. 

(j^  chaleur  aide  rapidement  à  la  solution  des  grains  amorphes 
dans  la  potasse,  mais  si  Ton  vient  à  concentrer  la  liqueur  ou  &i 
Ton  y  ajoute  un  excès  d'alcali,  il  y  a  immédiatement  précipitation 
de  la  combinaison  saline. 

Me  basant  sur  les  faits  énoncés  plus  haut ,  je  prépare  mainte- 
nant ce  produit  de  la  façon  suivante  :  j 

La  masse  de  grains  jaunes,  encore  souillés  de  matière  grasse,  "j 
qui  constitue  le  résidu  de  la  distillation  de  la  hqueur  éthérée  pri-    j 
mitive,  est  additionnée  de  potasse  étendue  et  le  tout  chauffé  jus-    i 
qu'à  solution  presque  complète.  Le  liquide  brun  est  flltré  et  con-    \ 
centré.  Au  bout  de  peu  de  temps,  on  aperçoit  des  gouttes  hui- 
leuses qui  viennent  nager  à  la  surface  et  se  rassemblent  en  une 
couche  goudronneuse.  Par  refroidissement,  il  se  forme  une  croûte 
noirâtre  assez  consistante  qui  peut  être  enlevée  tout  d'une  pièce 
de  la  capsule  qui  la  renferme.  Le  liquide  alcalin  qui  y  reste  est 
peu  coloré  ;  une  ^analyse  m'a  montré  qu'il  contient  en  solution  de 
la  substance  grasse  saponifiée. 

La  croûte  brunâtre  est  additionnée  d'eau  distillée,  où  elle  se 
divise  facilement,  le  liquide  est  porté  à  l'ébullition,  et  on  lijoute 
goutte  à  goutte  une  solution  alcaline  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
formé  par  l'arrivée  de  chaque  goutte  ne  puisse  plus  se  redissoudre. 
On  abandonne  alors  au  refroidissement,  et  au  bout  de  quelques 
minutes,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  formée  par 
les  aiguilles  indiquées  plus  haut,  transparentes  et  nettes,  mais 
emprisonnant  un  liquide  brun  foncé  ;  il  suffit  alors  de  les  recueil- 
lir dans  un  appareil  à  déplacement  ;  l'eau-mère  s*écoule,  et  après 
un  ou  deux  lavages  à  Teau  distillée  froide,  le  produit  est  presque 
complètement  pur,  une  seconde  cristallisation  permet  de  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté  absolue.  La  solution  de  ces  cristaux,  traitée  par 
un  acide  étendu,  fournit  l'acide  résineux. 

J'ai  retiré  ce  principe  immédiat  des  feuilles  de  cognassier,  de 
pommier,  de  pêcher,  d'amandier,  de  sycomore,  de  lilas,  de  jabo- 
randi;  j'espère  le  rencontrer  dans  un  grand  nombre  de  feuilles  de 
la  série  végétale. 

L'analyse  du  sel  potassique  donnerait  pour  l'équivalent  de  cet 
acide  624.  L'analyse  élémentaire  donne,  pour  100: 
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Carbone =09,08 

Hydrogène =10,36 

Oxygùne =  20,55 

La  formule  que  je  serais,  par  là,  tenté  de  lui  assigner  est 
C7«H<^0*«,  mais  je  ne  la  présente  que  sous  toutes  réserves,  de 
nouvelles  recherches  me  semblant  nécessaires. 

J'ai  obtenu  un  sel  sodique  cristallisant  facilement. 

Le  sel  ammoniacal  se  prépare  en  faisant  agir  de  l'ammoniaque 
sur  une  solution  éthérée  de  l'acide  et  abandonnant  à  l'évapora- 
tion  ;  il  se  forme  ainsi  des  touffes  de  trùs-ilnes  et  très-longues 
aiguilles. 

J'ai  préparé  quelques  autres  sels.  Je  les  signalerai  dans  une 
communication  ultérieure. 

Les  propriétés  de  ce  corps  et  son  existence  dans  les  orgones 
verts  d'un  certain  nombre  de  végétaux  m'ont  engagé  A  lui  assi- 
gner le  nom  iV acide  phyllique, 

Sueiété  ehlmlqae  rosse.  —  Séance  da  7/f  9  avril  4877.  —  Corres- 
pondance russe;  par  Mlle  LERMO.^TOFF. 

H.  L  SETSCHEifOFF  entretient  la  Société  des  résultats  de  ses  re- 
cherches sur  l'absorption  comparée  de  GO^  par  les  parties  con- 
stituantes du  sang  de  différents  animaux.  —  Sous  le  rapport  de 
cette  absorption  on  pourrait  regarder  le  sérum  du  sang  comme 
une  simple  solution  diluée  d'un  mélange  des  CO^Na^  et  de 
PO-^Na^H.  Cependant  le  fait  suivant  ne  s'accorde  pas  avec  cette 
supposition  :  Tabsorption  est  en  dépendance  directe  avec  la  tem- 
pérature et  la  pression. 

Une  série  d'expériences  ont  été  entrei)rises  dans  lo  but  (ré- 
claircir  cette  particularité.  Les  résultats  obtenus,  joints  a  la  pro- 
priété des  matières  albumineuses  (constatée  par  M.  Sertoli  en 
186^)  de  décomposer  le  carbonate  de  sodium  sous  une  faible 
pression,  mènent  à  la  conclusion  que  les  alcalis  du  sérum  du 
$>ang  s*y  trouvent  sous  la  forme  d'aibuininates,  et  que  la  sub- 
stance albuminoïde  de  ces  composés  est  probablement  la  para- 
globuline.  Pour  les  globules  rouges  du  sang,  l'auteur  est  arrivé 
aux  conclusions  suivantes  : 

1)  Que  leur  coefiicicnt  d'absori)tion  pour  00^  est  beaucoup 
plus  considérable  que  celui  de  Toau. 
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2)  Que  dans  les  globules  rouges,  Tabsorption  de  CO*  dépend 
beaucoup  plus  de  la  température  et  de  la  pression  que  dans  le 
sérum. 

3)  Que  les  changements  de  pression  et  de  température  agis- 
sent en  sens  contraire  sur  les  quantités  dissoutes,  ou  absor- 
bées chimiquement.  Ainsi  à  la  température  de  37  à  87'',  5,  la 
pression  variant  de  5,00  à600««,  l'absorption  de  CO*  suit  exacte- 
ment la  loi  de  Dalton.  L'auteur  présume  que  c'est  Thémoglobine 
qui  joue  le  rôle  principal  dans  l'absorption  de  CO^  par  les  glo- 
bules rouges  du  sang. 

L'acide  carbonique  absorbé  par  le  sang  se  trouve  donc  réparti 
dans  le  séinmi  aussi  bien  que  dans  les  globules  rouges,  en  partie 
dissous,  en  partie  absorbé  chimiquement. 

La  saturation  du  sang  par  l'acide  carbonique  dans  les  vaisseaux 
capillaires  est  analogue  a  l'absorption  de  CO'  à  la  température  de 
87^-35**,5  et  sous  une  pression  de  50"". 

Dans  ces  conditions,  Ve  ^^  l'acide  carbonique  absorbé  par  le 
sang  se  trouve  dans  les  globules  rouges,  et,  comme  cette  quan- 
tité est  parfaitement  suffisante  pour  renouveler  la  quantité  d'acide 
carbonique  dégagée  par  les  poumons,  il  suit  que  la  masse  prin- 
cipale d'acide  carbonique  qui  se  dégage  par  la  respiration  pro- 
vient des  globules  rouges  du  sang. 

Ce  résultat  explique  d'un  seul  coup  deux  faits  physiologiques 
ayant  une  grande  importance  dans  les  phénomènes  de  la  respira- 
tion :  le  dégagement  plus  facile  de  l'acide  carbonique  dans  une 
atmosphère  sans  action  sur  l'hémoglobine ,  puis  l'affaiblissement 
de  l'affmité  chimique  entre  l'oxygène  et  l'hémoglobine  dans  les 
vaisseaux  capillaires. 

M.  Boutlerow  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Markownikoff, 
que  ce  dernier  a  obtenu,  par  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur 
le  sel  d'argent  de  l'acide  pyrotartrique  normal,  l'anhydride  de 
cet  acide,  ayant  dans  ses  propriétés  beaucoup  d'analogie  avec 
l'anhydride  de  l'acide  succinique. 

M.  Boutlerow  annonce  un  travail  de  M.  Gustavson  sur  une 
nouvelle  méthode  de  bromuration  des  hydrocarbures  aromatiques 
en  présence  du  bromure  d'aluminium. 

Si  l'on  ajoute  l'hydrocarbure  aromatique  par  petites  portions 
à  un  excès  du  brome  sec,  contenant  en  dissolution  une  petite 
quantité  de  bromure  d'aluminium,  tout  l'hydrogène  du  noyau 
aromatique  peut  être  remplacé  par  le  brome,  à  l'exclusion  de 
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rhjdrogène  des  radicaux  gras.   La  réaction  est  très-énergique 
et  doit  être  menée  à  la  température  de  0^. 

La  bromuration  de  la  benzine  en  présence  du  bromure  d'alu- 
minium a  été  menée  de  la  manière  suivante  :  20  grammes  de 
brome  sec  ont  été  refroidis  à  0^  dans  une  éprouvette;  on  ajoute 
ensuite  4  à  5  milligrammes  d'aluminium,  ou  bien  une  quantité 
correspondante  de  bromure  d'aluminium.  Après  que  l'aluminium 
s'est  dissous  dans  le  brome,  on  ajoute  goutte  à  goutte  60  ou 
70  Vo  d^  1^  quantité  de  benzine  qu'exige  Téquation  suivante  : 

C«H«+6Br3=C«Br«+6BrH, 

U  se  dégage  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique,  et  le 
produit  de  la  réaction  est  une  masse  épaisse  difficilement  fusible, 
qui,  après  avoir  été  lavée  à  plusieurs  reprises,  d'abord  avec  de 
Feau  et  ensuite  avec  de  Talcool,  puis  cristallisée  dans  le  toluène 
bouillant,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  présentant  la  for- 
mule C^Br^.  Cette  même  substance  a  été  obtenue  il  y  a  quelques 
mois  par  M.  Gressner  (Bulletin^  t.  XXVIII,  p.  116),  en  chauffant  la 
benzine  dans  des  tubes  scellés  avec  un  mélange  de  brome  et 
d'iode,  à  une  température  de  850^-400**  pendant  150  heures.  Ce 
fait  est  assez  saillant  pour  montrer  l'avantage  de  cette  nouvelle 
méthode  de  bromuration,  comparée  à  celles  employées  jusqu'à 
présent. 

La  benzine  hexabroméeest  fusible  à  SIS"";  elle  est  presque 
insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  mais  se  dissout,  quoique  diffici- 
lement, dans  la  benzine,  le  toluène  et  le  chloroforme. 

La  bromuration  du  toluène  et  du  mésitylène  à  été  conduite 
comme  oefie  de  la  benzine. 

La  réaction  est  également  très-énergiqiio,  mais  la  totalité  de 
rhydrogène  contenue  dans  ces  hydrocarbures  ne  peut  être  rem- 
placée par  le  brome.  En  employant  le  brome  dans  les  rapports  de 
PH«  à  8Br*  et  de  G»  H**  à  12  Br«,  une  partie  du  brome  échappe 
à  la  réaction  :  ce  n'est  que  Thydrogène  du  noyau  benzique  qui 
peut,  dans  ces  circonstances,  être  remplacé  par  le  brome. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  :  pour  le  toluène  une  substance 
de  la  formule  C^Br^H"*,  et  pour  le  mésitylène,  son  dérivé  tribromé, 
fusible  à  223»;  selon  M.  Fillig,  le  mésitylène  tribromé  fond  à  224°, 
La  bromuration  de  la  naphtaline,  en  présence  du  bromure  d'alumi- 
nium, a  lieu  avec  une  énergie  extrême.  Les  substances  entrant  en 
réaction  étant  prises  dans  le  rapport  C^^W  à  8Br^,  il  se  forme  de 
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la  naphtaline  octobromée,  dont  les  propriétés  n'ont  pas  encore 
été  précisées. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  l'influence  des  autres  combinai- 
sons haloïdes  de  l'aluminium  sur  l'introduction  des  halogènes 
dans  les  substances  organiques  en  général,  en  cherchant  en  outire 
à  éclaircir  la  cause  de  cette  influence. 

M.  Beilsteinfait  connaître  les  expériences  de  M.  Stbmpnbwsky, 
d'après  lesquelles  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  une  solution 
de  potasse  produit,  outre  leglycol,  réthylènemonobromé.  La  po- 
tasse caustique  aqueuse  transforme  le  bromure  d'éthylène  en 
éthylène  monobromé;  la  réaction  est  très-nette.  Le  bromure  d'éthy- 
lène, étant  traité  à  chaud  par  une  solution  de  soude,  donne  lieu  à 
la  formation  du  glycol. 

M.  CfflscHKOFP  communique  quelques-unes  de  ses  recherche» 
sur  la  composition  du  lait  et  la  fabrication  du  beurre.  Les  résul- 
tats seront  l'objet  d'une  communication  détaillée. 

M.  W.  LouGuiNiNE  fait  connaître  les  résulats  de  ses  recherches 
thermo-chimiques  sur  les  différents  dérivés  de  l'aniline.  Les 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  chlorhydrates 
sont  consignées  dans  le  tableau  suivant  : 

a)  La  base,  l'acide,  ainsi  que  les  sels  formés,  se  trouvent  en 
dissolution  : 

Chlorhydrate  d'aniUne +7,436 

—  d'orthochloraniline   .  -[-6,274 

—  de  métachloraniline  .  -|-6,606 

—  de  parachloraniline  .  -f-'^^igS 

—  de  paranitranilina  .  .  +1,811 

—  ^         de  paratoluidine .  .  .    +7,908 

h)  La  base  n'est  point  dissoute,  tandis  que  l'acide  et  les  sels 
formés  se  trouvent  en  dissolution. 

Chlorhydrate  d'aniline +7,342 

—  d'orthochloraniline.  .  +5,404 

—  de  métachloraniline .  +6,028 

—  de  trichloraniline. .  .  +2,808 

—  de  paratoluidine  .  .  .  +4,730 

L*auteur  a  de  plus  étudié  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
la  dissolution  de  ces  chlorhydrates  dans  l'eau. 
Ces  recherches  ont  conduit  aux  résultats  suivants  : 
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L'aniline  anrai  bien  que  la  paratoluidine  peuvent  ôtre  considé- 
rées conune  étaat  d'une  basicité  à  peu  près  égale,  car  elles  four- 
nissent la  mènie  quantité  de  chaleur  par  la  formation  de  leurs 
chlorhydrates.  Les  anîUnes  monochlorées  isomériques  fournissent 
des  quantitée  de  chaleur  moindree;  ces  quantités  varient  pour  les 
différente  isomàree«  U  est  probable  que  ce  remplacement,  dans 
l'aniline,  d'un  atome  d'hy4rogènepar  un  atome  de  chlore,  exerce 
moine  d'influence  sur  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  for- 
fliation  des  ch|or|iy4rates  que  dans  le  cas  du  remplacement  de 
rhydrogône  par  le  groupe  A^*.  Cette  dernière  supposition  doit 
encore  être  constatée  par  l'étude  des  autres  isomères. 

M.  llmunî.iaF  remarque  que  si  l'on  prend  en  considération  les 
ftits  connus  jusqu'à  présent  sur  les  gaz  et  les  vapeurs^  la  force 

me  d^une  moléoiile  d  b  —  est  une  grandeur  constante,  in- 
dépendante de  la  composition  chimique,  du  poids  moléculaire  et 
de  la  pression,  et  variant  seulement  avec  la  température.  Beau- 
coup de  phénomènes  physico-chimiques ,  et  surtout  thermo- 
diimiques,  sont  probablement  en  relation  avec  cette  formule 
^érale  ;  conune,  par  exemple,  le  fait  que  la  chaleur  latente  de 
vaporisation  rapportée  aux  poids  maléculaires  est  à  peu  près 
.constante. 
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Faits  pour  servir  à  rhislolre  de  racllo^  dlle  eiilalyllqae  da 
*  plailaei  par  ■•  B«  von  MEYER  (1). 


On  connaît  les  différentes  théories  ({u*on  a  proposées  pour 
eipliquer  l'action  singulière  du  platine  sur  des  mélanges  d'oxy- 
gène et  des  divers  gaz  combustibles.  L'une  d(3  ces  théories,  celle 
imaginée  par  de  la  Hive,  ndmet  que  le  plutino  se  recouvre  super- 
ficiellement d'unecouche  d'oxyde  qui  est  réduit,  dans  une  seconde 

(1)  Journml  fur  prakiiscte  Chemie  (i).  t.  xiv,  p.  1â4. 
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phase  de  \n  réaction,  par  le  gaz  combustible  régénérant  ainsi  du 
platine  susceptible  de  s'oxyder  de  nouveau.  Par  ce  cycle  d'actions 
successives,  on  parvient  à  expliquer  l'action  pour  ainsi  dire  illi- 
mitée de  petites  quantités  de  platine.  Quoique  cette  théorie  pré- 
sente à  priori  peu  de  probabilité,  à  cause  de  la  faible  tendance 
du  platine  à  fixer  Toxygène,  l'auteur  a  néanmoins  cherché  à  la 
confirmer  ou  à  l'infirmer  par  des  expériences.  Il  a  étudié  l'action 
des  oxydes  de  platine:  oxyde  platineux,  oxyde  platinique  et 
hydrate  platinique,  sur  des  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxyde  de 
carbone,  en  empêchant,  toutefois,  une  réaction  trop  énergique,  et 
il  a  trouvé  que  ces  deux  gaz  s'oxydeiit  simultanément  aux  dépens 
de  l'oxygène  des  oxydes  platiniques;  le  rapport  des  volumes  des 
deux  gaz  qui  sont  brûlés  varie  avec  la  composition  du  mélange 
initial;  mais,  dans  tous  les  cas,  la  proportion  volumétrique  de 
l'hydrogène  brûlé  égale  ou  dépasse  souvent  de  beaucoup  celle 
de  l'oxyde  de  carbone. 

On  se  rappelle  que,  d'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  pla- 
tine agissant  catalytiquement  sur  des  mélanges  ternaires  d'hydro- 
gène, d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  produit  un  effet  tout 
contraire,  puisque  l'oxyde  de  carbone  est  oxydé  de  préférence 
(t.  XXVII,  p.  54). 

L'auteur  conclut  donc  que  la  théorie  proposée  par  de  la  Rive 
ne  saurait  être  admise. 


Infloenre  de  la  pression  sur  les  phéiionièneii  de  eombustlon; 

par  M.  V.  WARTHA  (1). 

L'auteur  a  fait  brûler  des  bougies  stéariques  dans  l'air  à  la 
pression  ordinaire  et  A  une  pression  de  1,95  atmosphères  dans 
une  grande  caisse  en  fer,  et  il  a  déterminé,  dans  les  deux  cas,  la 
quantité  des  matières  brûlées  par  heure.  A  la  pression  ordinaire, 
les  bougies  brûlaient  avec  la  flamme  bien  connue,  haute  de  4,5  à 
6  centimètres  en  consommant  de  9,34  à  10»%70  d'acide  stéariquc 
par  heure.  A  la  pression  de  1**"*,95,  au  contraire,  elles  brûlaient 
avec  une  flamme  très-fuligineuse,  ronge  jaunâtre,  et  longue  de 
9  à  12  centimètres,  tout  en  consommant  une  quantité  moindre  de 
substance  combustible;  cette  quantité  a  varié  d'une  bougie  à 
l'autre  de  7,99  à  9k'',11  par  heure,   et  elle  était  inférieure  en 

(1)  Journal  fiir  praktische  Chcmie  (2),  l.  xiv,  p,  84. 
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moyenne  de  li^»24  à  la  consommation  sous  la  pression  ordi- 
naire. 

L'auteur  décrit  ensuite  un  dispositif  qui  permet  de  faire  brûler 
une  bougie  sous  une  pression  assez  faible,  9  centimètres  de  mer- 
sure  par  exemple.  Dans  ce  cas,  la  flamme  s'agrandit  beaucoup, 
jwrd  son  édat  et  prend  une  couleur  bleu  verdâtre;  on  peut  y 
listinguer  trois  parties  :  une  partie  centrale  d'un  bleu  verdâtre 
empiétement  détaché  de  la  mèche  et  ayant  la  forme  d*un  bonnet; 
aelte  partie  centrale  est  enveloppée  d'un  manteau  violet,  et  celui- 
i  d'un  second  manteau  d'un  violet  pâle  â  peine  visible.  De  temps 
90  temps,  il  se  produit  â  l'intérieur  de  la  flamme  de  petites  ex- 
rfosioas  qui  envoient  une  fine  pluie  de  feu  dans  toutes  les  direc- 

iOQS. 

L'auteur  n'a  pu  réussir  ces  expériences  qu'en  raréflant  l'air 
ivec  une  machiné  pneumatique  deRitchie  (Dinglerspolyt.  Journ.^ 
L  CXC,  p.  82);  ni  la  machine  ordinaire,  ni  les  trompes  ne  peu- 
vent être  employées  à  cet  effet. 

8«r  la  j^réfmMÊMmk  des  métMUL  terreux  t  P^r  ■•  B.  FRET  (1). 

L'auteur  a  préparé  dans  l'usine  de  M.  Schuchart,  à  Gœrlitz, 
du  calcium,  du  strontium,  du  lithium  et  du  cérium  par  la  mé- 
thode électrolytique  de  M.  Bunsen  (électrolyse  des  chlorures 
bndus),  en  employant  seulement  un  courant  plus  faible.  Il  a  ob- 
tenu des  globules  métalliques  de  ces  divers  métaux  pesant  de 
i^,5  jusqu'à  4  grammes.  Ces  métaux,  conservés  dans  la  benzine 
rectiflée  sur  le  sodium,  ont  été  exposés  à  Philadelphie. 

Le  calcium  ne  présente  pas,  comnfe  on  Ta  indiqué,  la  couleur 
(in  laiton,  mais  ressemble  à  Taluminium.  Il  est  cassant  et  manque 
complètement  de  malléabilité. 

Le  strontium  est  d'un  jaune  do  laiton,  trùs-malléabie  et  s'oxyde 
plus  vite  à  l'air  que  le  calcium. 

Le  baryum  n'a  pas  pu  être  obtenu  sous  forme  compacte,  ce 
qui  tient  sans  doute  à  l'élévation  de  son  point  de  fusion  qui 
paraît  être  supérieur  à  celui  de  la  fonte.  Mais  on  a  pu  l'obtenir 
en  le  transformant  en  amalgame,  en  niasses  de  plus  de 
100  grammes,  non  pas  fondues,  mais  frittées.  L'amalgame  était 

(1)  Liebfg's  Annalen  der  Chewio,  t.  clxxxiii.  p.  ^61. 
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chauffé  clans  une  cornue  en  fer  forgé,  traversée  par  un  courant 
d'hydrogène  sec. 

Le  lithium  a  été  obtenu  en  globules  de  près  de  2  grammes  par 
sa  fusion  dans  des  nacelles  de  fer. 

Le  cériiim  obtenu  par  Télectrolyse  sèche  du  chlorure  fondu 
présente  tous  les  caractères  indiqués  par  M.  Wœhler. 

Aellon  de  la  flamme  de  raleool  sur  le  palladliuai 

par  H.  F.  WŒHLER  (1). 

L*auteur  a  montré  en  1824  que  le  palladium,  sous  la  forme 
d'épongé  ou  de  lame,  se  gonfle  considérablement  et  se  recomte 
d'un  amas  mamelonné  de  charbon  lorsqu'on  l'introduit  dans  la 
flamme  de  l'alcool.  Il  avait  attribué  ce  phénomène  à  l'affinité 
du  palladium  pour  le  charbon.  Mais  l'expérience  directe  a  dé- 
montré que  cette  affinité  est  nulle  et  que  le  phénomène  est  dû  à 
la  décomposition  qu'éprouvent  les  gaz  hydrocarbonés  sous  l'in- 
fluence du  palladium,  action  qui  paraît  être  continue  et  qui  s'ex- 
pliquerait par  l'absorption  de  Thydrogène  par  le  palladium  et  par 
son  abandon  subséquent. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  éthylène,  le  palla- 
dium se  recouvre  de  charbon  et  de  l'hydrogène  (ou  du  gaz  des 
marais?)  est  mis  en  liberté.  Le  palladium  perd  tout  son  éclat  et 
devient  cassant. 

L'auteur  décrit,  en  terminant,  un  petit  appareil  destiné  à  faire 
voir  l'absorption  de  Thydrogone  par  le  palladium.  Ce  métal  est 
placé  dans  un  tube  en  U  qu'on  chauffe  dans  un  bain  de  sel,  pen- 
dant qu'il  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur. 
Le  tube  en  U  est  alors  mis  en  communication  avec  une  cloche 
graduée,  remplie  d'eau,  à  l'aide  d'un  long  tube  capillaire  plongeant 
jusqu'au  haut  de  cette  cloche.  On  chauffe  à  l'aide  d'une  lampe  le 
palladium  hydrogéné  et  l'on  mesure  l'hydrogène  dégagé. 

Sur  le  snlfale  de  calcium;  par  ■•  J.-B.  HAIVrvAlf  (â). 

L'auteur  fait  connaître  quelques  sels  doubles  et  triples  dépo-    ; 
ses  dans  des  tuyaux  de  conduite  dans  lesquels  avait  circulé  une 

(1)  Liebi(js  Annalen  der  Cheuiic,  l.  clxxxiv,  p.  128. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  ûhit. 
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solution  contenant  à  la  fois  du  sulfate  de  calcium,  du  sulfate  de 
potassium,  de  sodium,  de  magnésium  et  du  chromate  de  potas- 
sium, à  des  températures  variant  de  40  à  80°.  Une  de  ces  incrus- 
tations renfermait  principalement  le  sel  double  (SO*)*GaK*-f-H*0; 
celui-ci  était  mélangé  de  SO*Ga.CrO*K«+H«0  et  de  SCHGa.2CrO*K«. 
Ces  derniers  sels  présentent  l'apparence  de  Tiodure  de  plomb;  ils 
sont  décomposés  par  Teau,  qui  dissout  le  chromate  et  laisse  le 
sulfate  calcique.  Dans  un  autre  tuyau,  incrustation  était  formée 
de  sulfate  sodico-calcique  (SO*)*CaNa*  mélangé  du  sel  triple 
(SO*)*CaNa«+CrO*K«+H«0. 

Le  sulfate  calcique  qui  se  dépose  de  sa  solution  à  la  tempéra- 
ture de  iOO"*,  sous  la  pression  normale,  a  pour  composition 
SO*Ca+2H*0;  déposé  à  100<»  sous  une  pression  de  7  atmos- 
phères environ  (90  livres  par  pouce  carré) ,  il  renferme 
2SO*Ca4-H«0. 

Le  sel  à  2H*0  commence  à  perdre  son  eau  à  118**;  à  150»,  la 
perte  indique  pour  le  résidu  la  composition  2SO*Ca4-H*0  ;  la 
déshydratation  complète  a  lieu  à  lOO"*.  Lorsqu'après  avoir  chauffé 
le  sel  ordinaire  à  118'',  on  le  maintient  longtemps  à  lOOo,  il  paraît 
donner  un  hydrate  2SO*Ca+3H20. 

AetioB  du  sulfate  de  calelmn  sur  les  sulftites  alcalins  i 

par  ■•  A.  DITTE  (1). 

Sulfate  de  calcium  et  de  potassium.  —  Lorsqu'on  recouvre 
une  couche  de  gypse  (hydraté  ou  calciné)  d'une  solution  saturée 
froide  de  sulfate  potassique,  le  tout  se  prend  par  l'agitation  en 
une  masse  solide.  Il  se  produit  des  paillettes  nacrées,  formées 
de  fmes  aiguilles  radiées.  Le  mélange  ne  fait  pas  prise  si  la  so- 
lution de  sulfate  potassique  est  en  trop  grand  excès,  mais  la 
réaction  est  la  même.  Les  cristaux  formés  ont  pour  composition 
2SO*Ca.S0*K«-f-3H2O.  L'eau  froide  décompose  ce  sel  double. 

Si  l'on  fait  bouillir  le  mélange  des  sulfates,  après  addition 
cVacide  sulfurique,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  qui,  après 
24  heures,  se  transforme  en  cristaux  très-nets,  renfermant 
SO^Ca.SO^K^-J-H^O;  ce  sont  des  prismes  transparents,  aplatis, 
terminés  par  un  biseau  ou  par  une  base  perpendiculaire  aux 
arêtes  latérales. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  i260. 
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Sulfate  de  calcium  et  de  rubidium  2SO*Ga.SO*Rb*+3H»0.  - 
11  s'obtient  comme  le  sel  potassique  et  forme  des  aiguilles 
étoilées  transparentes,  fusibles  au  rouge  et  décomposables  par 
l'eau. 

Sulfate  de  calcium  et  d'ammonium  SO*Ca.SO*{AzH*)«+H*0. 

Ce  sel  ne  se  produit  que  lentement  et  cristallise  en  aiguilles 

brillantes  à  quatre  pans. 

Les  sulfates  de  sodium,  de  lithium,  de  magnésium  et  de  thaï- 
lium  ne  se  combinent  pas  au  sulfate  de  calcium  dans  les  mêmes 
conditions,  même  après  plusieurs  mois  de  contact. 

Aetlon  de  COS  sur  TammoBlaque  aqueuse  i  par  ■•  B.  SCHMIDT  (1).    : 

L'oxysulfure  de  carbone  produit,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Ber- 
thelot,  par  son  action  sur  l'ammoniaque  alcoolique  de  Toxysulfo- 
carbonate  d'ammonium  qui,  traité  par  le  carbonate  de  plomb,    ^ 
se  transforme  en  urée.  4 

L'auteur,  cherchant  à  utiliser  cette  réaction  pour  la  prépa-  ;j 
ration  de  Turéc  a  étudié   l'action  de  COS  sur  ranunooiaque 
aqueuse. 

L*oxysulfure  de  carbone,  préparé  par  la  méthode  de  M.  Than, 
est  absorbé  par  une  solution  aqueuse  concentrée  d'ammoniaque,   j 

La  solution  colorée  en  jaune  et  encore  très-ammoniacale  y  s 
étant  abandonnée  à  révaporation,  perd  du  sulfure  et  du  carbo-  : 
nate  d'ammonium  et  laisse  un  résidu  d'urée. 

Si  Ton  pousse  la  saturation  plus  loin,  en  refroidissant  l'ammo-  l 
niaque  à  O*,  la  solution  ne  renferme  ni  carbonate,  ni  sulfure 
ammonique,  si  ce  n'est  après  un  repos  prolongé  ou  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  11  s*est  donc  formé  de  l'oxysulfocarbonate 

AzH^  ' 

d'ammonium  C0<^2H*S  ^^^  l'union  de  COS  et  de  2A2H'.  Cet   « 

oxysulfocarbonate  se  décompose  ensuite,  d'une  part  en  urée, 
C0(AzH'*)2,  et  H^S;  d'autre  part,  par  fixation  d'eau,  enCO«,AzH^  '- 
et  H^S.  Cette  dernière  réaction  est  très-secondaire  lorsqu'on  f 
traite  la  solution  saturée  de  COS  à  0»  immédiatement  par  Thy-  t 
(irato  ou  le  carbonate  de  plomb,  sans  faire  intervenir  la  chaleur.  .- 
On  obtient  alors  dos  quantités  notables  d'urée  par  Tévaporalion 
de  la  liqueur  filtrée. 

i 
[i)  Dculscho  chewischc  Gcsollschafly  l.  x,  p.  191.  j 
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Le  gluemiom,  obtenu  en  réduisant  le  chlorure  de  glucinium 
par  le  sodiuin,  ftit  réuni  en  une  masse  métallique  par  la  fusion 
sous  une  couche  de  sel  marin,  dans  un  creuset  de  chaux.  Sa 
chaleur  spécifique  a  été  déterminée  dans  un  appareil  fondé  sur 
te  mtaie  principe  que  le  calorimètre  à  glace  de  Bunsen.  La  cha- 
leur atomique  trouvée  a  été  égale  à  5,91  (celle  de  l'argent,  à 
6,157).  Elle  correspond  au  poids  atomique  9,2,  ce  qui  donne  pour 
h  chaleur  spécifique  le  nombre  0,642.  Le  poids  atomique  9,2  est 
celui  qui  correspond  à  la  formule  GlGl^  pour  le  chlorure  de  glu- 
dnium. 


««alqMS  e«Mf  es  ëm  Wmmmth  t  par  ■.  Patt.  HUIE  (2). 


Aux  chromâtes  de  bismuth  que  l'auteur  a  fait  connaître  anté- 
rieurement, il  en  igoute  ^ux  autres  : 

Le  premier,  5Bi'0',7(>*0^,  a  été  obtenu  en  traitant  les  autres 
ebramates  de  bismuth  par  Tacide  azotique  concentré,  chassant 
feicàs  de  cet  acide  par  la  chaleur,  lavant  A  Teau  et  séchant. 
Cest  une  poudre  d*un  orange  clair,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  acides  minéraux. 

Le  second,  5Bi*0^,llCrO^-f^H*0,  a  été  obtenu  en  cherchant 
i  préparer  le  sel  Bi*0^,2CrO*,  décrit  précédemment,  c'est-à-dire 
60  faisant  bouillir  le  précipité  formé  [)ar  le  chroroale  de  po- 
tassium dans  une  solution  d'azotate  neutre  de  bismuth,  après 
addition  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  C'est  une  poudre 
cristalline  dense,  rouge  brique. 

Action  du  chlore  sur  Foxyde  de  InsimUh.  —  Le  chlore  sec, 
en  agissant  sur  Toxyde  de  bismuth  sec,  à  chaud,  donne  un  su- 
blimé cristallin  de  trichlorure  de  bismuth. 

Action  du  brome  sur  I3i*0^.  —  Cotte  action  ,  conduite  comme 
celle  du  chlore,  donne  naissance  à  un  oxy bromure 

Bi«»Bi-70<»^  7Bi(.)Br.2Hi^O» 

(1)  Philosopbical  Magazine  (5),  t.  m,  p.  88. 
it}  JoarDMl  of  the  chemical  Society,  1877,  p.  :24. 

jfoov.  SBR.,  T.  xxvm,  1877.  —  soc.  chim.  1 1 
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qui  constitue  une  poudre  amorphe,  de  couleur  jaune  brunatie, 
inaltérable  à  l'air,  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  les  acides. 

Action  de  fammoniaqae  sur  les  oxybromnrea  et  sur  Toijûb 
de  bismuth,  —  Lorsqu'on  chauffe  roxybromure  Bî*Br*0**  dans 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  il  se  sublinoie  une  poudre  vert 
grisâtre  et  il  reste  un  globule  de  bismuth  métallique.  L'osychlo- 
rare  BiOBr  se  comporte  de  même.  L'oxyde  de  bisnoiulh  est  éga^ 
lement  réduit  à  l'état  métallique. 

Ces  expériences  avaient  été  entreprises  dana  le  but  d'obte- 
nir un  azoture  de  bismuth  ;  quoique  l'auteur  ait  varié  les  condi- 
tions de  température,  la  prçduction  d'un  axoture  n'a  jamais  pa 
être  constatée. 

Le  sublimé  gris  verdàtre  fourni  par  l'oxybromure  de  biamnlh 
a  sensiblement  pour  composition  2BiBr^,5AzH3.  Ce  produit  ert 
inaltérable  à  l'air  et  par  l'eau.  11  se  dissout  dans  l'acide  chloriiy* 
drique  et  la  solution,  évaporée  sur  l'acide  sulfurique,  abandonne 
de  grandes  tables  d'un  jaune  très-pâle,  renfermant 

2BiBr»,5AzH*a.H«0. 

L'eau  décompose  ce  sel.  M.  Dehérain  a  décrit  le  sel  correspon- 
dant 2Bia»,5AzH*Cl. 

Hydrate  hypobismuthique  Bi^CH.lPO*  —  L'auteur  a  obtenn 
précédemment  l'hydrate  bismuthique  Bi*0*^.H'0  par  l'action  dn 
chlore  sur  l'oxyde  de  bismuth  en  suspension  dans  la  potasse 
concentrée  et  bouillanle.  Si  Ton  emploie  de  la  potasse  moûtt 
concentrée  et  si  l'on  arrête  l'action  du  chlore  lorsque  le  précipité 
a  pris  une  couleur  chocolat,  on  obtient  un  produit  qui,  après  la- 
vage à  l'eau  et  ébullition  de  quelques  minutes  avec  l'acide  azo- 
tique, forme  une  poudre  d'un  jaune  brun  ayant  pour  composition 
Bi«0*.H«0.  Cet  hydrate  perd  son  eau  à  180°  et  se  convertit  â 
250'' en  oxyde.  Hi^Qs.  \\  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagement  de  chlore. 

Sur  les  oxydes  de  potassium  $  par  ■.  S.  LIJPTOIV  (!)• 

En  chaufTanl  le  potassium  métallique  à  des  températures  peu 
élevées,  dans  un  courant  d'air  sec  ou,  dans  certains  cas,  dans  un 
courant  de  proloxyde  d'azote,  Tauteur  a  observé  la  formation  sue- 
il)  Chomical  News,  t.  xxxiv,  p.  202. 
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cessive  des  oxydes  K*O^K®0*  et  K^O^.  Dans  aucun  cas,  il  n'a 
observé  la  formation  d'un  oxyde  K^O. 


Swr  I«  plMMipho«jraiiogèBe  et  rarsénlocyaBof^éne  ; 
par  ■.  W.-E.  HODGKIKSON  (1). 

Le  chloroforme  étant  transformé  en  formonitrile  ou  acide  cyan- 
hydrique  par  Taction  de  l'ammoniaque,  on  pouvait  espérer  arri- 
ver aux  composés  coirespondants,  phosphore  ou  arsénié,  en 
remplaçant  l'ammoniaque  par  Thydrogëne  phosphore  ou  par  Thy- 
drogëne  arsénié.  Des  expériences  réitérées,  avec  le  chloroforme 
ou  riodoforme,  ont  toujours  conduit  à  des  résultats  peu  satisfai- 
sants. 

L'action  de  l'hydrogène  arsénié  sur  une  solution  d'iodoforme, 
dans  l'alcool  absolu  ou  dans  l'éther,  y  occasionne  un  précipité 
bran  rouge,  amorphe  insoluble  dans  tous  les  véhicules  et  qui 
renferme  du  carbone,  de  l'iode,  de  Tarsenic  et  de  l'hydrogène. 

Sur  VB  eoMipcMé  de  ehrome  et  d'arsealei 
par  H.  R.-H.-C.  IVEVILE  (f). 

Lorsqu'on  verse  une  solution  concentrée  et  chaude  d'acide 
chromiqne  dans  une  solution  saturée  et  chaude  d*acide  arsénieux, 
le  mélange  se  colore  en  vert  et  reste  d'abord  limpide.  Mais  si  l'on 
chauffe  vers  10O>,  il  paraît  opaque  par  réflexion,  tout  en  restant 
transparent;  finalement  il  se  précipite  une  [joudre  vert  foncé,  (pii 
présente  la  composition  GrAsO**  (soit  As^O-^Cr'O^). 

8«r  le  tri-lodare  de  potasslmni  par  ■.  U.S.  JOHIVSOIV  (3). 

On  a  obtenu  ce  composé  en  saturant  d'iode  une  solution  alcoo- 
lique concentrée  d'iodurede  potassium  pur  et  évaporant  sur  Tacide 
sulfurique.  Il  se  sépare  d'ahord  dos  cristaux  cubiques  d'iodure 
de  potassium,  colorés  par  l'iofle,  puis  des  prismes  brillants,  res- 

i||  Chemical  News^  t.  xxxiv,  p.  ^J0:\. 
(il  Chemical  -/Veu.s,  l,  xxxiv,  p.  2:20. 

l3)  Chemical  News,  \.  xxxiv,  p.  "2^2  et  Journnl  of  ihe  chcmical  Socioty, 
1877,  p.  24». 
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semblant  à  Tiode,  et  qui  constituent  le  triiodore  Kl*.  Cette  combi- 
naison est  très-déliquescente  ;  l'eau  la  décompose  eo  iodurada 
potassium  et  iode  libre.  On  peut  la  faire  recristalliser  dans  lU* 
cool.  La  densité  des  crîstaux  de  trîiodure  de  potassiom  est  égals 
à  8,498,  ce  qui  donne  pour  le  volume  moléculaire  le  nombre  mjS, 
qui  indique  que  le  potassium  est  uni  avec  les  8  atomes 
sans  condensation,  le  nombre  théorique  est  122,8. 


CfNMMnalsoK  erlstaUlsée  d«  «klorare  et  wméËmaà  et  4*< 

par  ■.  B.  BBVAN  (1). 


Une  solution  chaude  de  chlorure  de  sodium  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
renfermant  5,48  Vo  d'eau,  avec  des  traces  seulement  d*acid« 
chlorhydrique.  Ces  cristaux  perdent  leur  eau  au  bout  d*un  cer- 
tain temps  et  se  convertissent  en  chlorure  de  sodium  ordi- 
naire. 

Sar  la  espadté  d«  satiupmtioK  de  l'aelde  ■uu^puieni 

par  ■.  iU.  «OEGEV  (t). 

L'auteur  a  reconnu  en  1862  (3)  que  le  peroxyde  de  mangante 
hydraté  décompose  les  carbonates  alcalins,  en  solutions  étendues, 
pour  former  des  sels  renfermant  jusqu'à  V5  d'équivalent  de  base. 
M.  Weldon  paraissant  avoir  obtenu  un  manganate  à  équivalents 
égaux,  l'auteur  a  repris  l'étude  de  ces  sels. 

Une  solution  de  manganate  de  potassium  est  décomposée  par 
l'acide  carbonique  ;  il  se  forme  du  permanganate  qui  reste  dis- 
sous et  il  se  précipite  un  corps  jaune  qui,  lavé  à  l'eau  pure,  a  pré- 
senté la  composition  5MnO^.K^O.  Lavé  avec  de  l'eau  renfermant 
Viooo  ou  *Viooo  ^G  potasse,  il  offre  la  composition  4MnO*.  K*0  et 
SMnO^K^O.  Il  s'ensuit  que  les  mangani  tes  alcalins  sont  décompo- 
sables  par  l'eau.  Il  en  est  de  même  des  manganites  alcalino-ter- 
.reux. 

Lorsqu'on  agite  dans  un  grand  flacon  une  solution  d*un  sel 
mangaueux  pur  avec  une  quantité  de  potasse   pure  insuffisante 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  17. 

{'à)  Comptes  rendus^  t.  lxxxiv^  p.  177. 

(3)  Répertoire  de  chimie  pure^  t.  iv,  p.  415. 


I  1 


f 


CHIMIE  MINERALE.  l^r» 


pour  le  précipiter  entièremeat,  le  précipité  s'oxyde  peu  à  peu,  et 
après  qninxe  jours,  il  a  pris  une  couleur  amadou  qui  ne  se  modi- 
fie plus.  Sa  oomposiUon  est  alors  représentée  par  la  formule 
MnK>«=MnO<.8MnO.  Séohé  dans  le  vide,  il  retient  2,5  Vod*eau. 
GeUe  composilioa reste  la  même  si,  dans  l'expérience  précédente, 
la  potasse  est  en  excès  ou  si  on  la  remplace  par  l'ammoniaque. 
Dans  ce  dernier  cas,  le  précipité  prend  une  couleur  chocolat 
\  eUir  et  une  apparence  cristalline.  Le  précipité  ne  retient  pas  d'al- 
\    eool.  Traité  par  Tacide  nitrique,  il  se  dédouble  en  peroxyde  de 

manganèse  insoluble  et  protoxyde  qui  se  .dissout. 
\      Dé  ces  faits,  l'auteur  conclut  que  Tacide  manganeux  est  bibasi- 
^   que  (téirabasique  si  l'on  fait  usage  des  poids  atomiques  au  lieu  des 
r   univalents). 


8n  la  f«nuitlMi  des  «mis  •■Iftireases  aainrellMii 

par  M.  B.  PI4ANGHIJII  (1). 

Des  expériences  entreprises  par  l'auteur  sur  la  réduction  des 
eaux  sulfatées,  il  résulte  que  les  matières  organiques  ne  déter- 
minent leur  réduction  que  sous  l'influence  de  leur  dévelop- 
pement vital.  Des  solutions  de  sulfate  de  chaux  furent  mises  en 
eontact  avec  du  lignite  d'une  part,  avec  des  fllaments  de  sulftiraire 
ftalre  part.  Dans  ce  dernier  cas,  Texpérience  eut  lieu  dans  des 
Mlons  scellés,  après  ébullition  du  liquide.  Seules  les  solutions 
contenant  des  sulfuraires  non  bouillies  présentaient  après  un  temps 
plus  ou  moins  long  une  odeur  sulfurée.  La  réduction  ne  s'était 
donc  eflectuée  que  sous  l'influence  d'une  espèce  de  fermentation, 
le  développement  des  fllaments  de  sulfuraires. 

Meghggclie»  sar  les  eoaibliialsoBS  aamoBlo-eolMiItlqaes  1 

par  M.  G    VORTMAKN  (2). 

Pour  préparer  ces  combinaisons,  Tauteiir  verso  une  solution 
de  chlorure  de  cobalt  dans  une  solution  bouillante  de  carbonate 
de  sodium,  fait  bouillir  le  précipitéavec  de  la  soude,  puis  le  lave 
par  décantation  avec  de  l'eau  bouillante.  La  précipité,  lavé  et 
égoutté  est  introduit  dans  une  solution  chaude   de  carbonate 

(i)  Comptes  rendua,  t.  lxzxiv,  p.  284. 

iS)  Deatseàû  ehemiaehe  Gesellachaftt  i.  x,  p.  154. 
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ammonique.  La  solution  rouge  cramoiai,  renflmnant  da  oarbonale 
ammoniaco-cobalteux,  est  additioimée  d'ammoniaqoe  et  abaudoi- 
née  pendant  deux  jours  à  l'oxydation  à  l'air.  La  solution,  fUtiée 
ai  o'est  nécessaire,  étant  évaporée  au  bain-marie,  perd  l*eioès 
d'ammoniaque  et  de  carbonate  ammonique  et  laisse  déposer» 
poudre  violette,  mélangée  de  sesquioxyde  de  ooball.  Le  Hqaide 
rouge  cerise  décanté  de  ce  premier  dépôt- est  ensuite  versé  peu  i 
peu  dans  2à  3  fois  son  volume  de  HGl  concentré  et  maintenu  froil 
On  obtient  ainsi  une  solution  bleue  et  un  précipité  qu'on  décairte 
et  qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique  et,  finalement,  à  l'alcool  pou 
le  dessécher  ensuite  à  l'air,  puis  sur  l'acide  sulftirique. 

Ce  sel,  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  HGl  concmitré, 
paraît  être  un  nouveau  sel  roséocobaltique,  il  est  d'un  roogp 
beaucoup  plus  foncé  que  le  chlorure  roséocobaltique  ordinaire 
10AzH3.GoSGl«.2HsO.  Portée  l'ébuUition.avec  deraoide  chloriij. 
drique  étendu  de  son  volume  d'eau,  il  se  dissout  en  donnant  une 
solution  d'une  bleu  violet  foncé  ,  qui  laisse  déposer,  par  le  re- 
froidissement, uu  précipité  cristallin  violet  ;  la  solution,  eoooie 
très-colorée,  laisse  déposer  le  sel  dissous  par  l'évaponitiona 
bain-marie. 

Le  sel  ainsi  obtenu  est  violet,  tandis  que  le  sel  purporéocobil- 
tique,  obtenu  à  Taide  du  chlorure  roséo-cobaltique  ordinaire,  est 
une  poudre  d*un  rouge  violet  clair  ou  en  cristaux  d'un  ronge 
rubis.  Le  nouveau  sel  est  en  outre  beaucoup  plus  soluble  dus 
Teau. 

Chauffé  dans  un  creuset  de  porcelaine,  le  chlorure  purpuréo- 
cobaltiquese  colore  en  violet  rouge  foncé  (2iO),  puis,  au  momeot 
de  la  fusion,  en  bleu  foncé.  Le  nouveau  sel  purpuréocolialtique 
devient  déjà  d'un  bleu  violet  foncé  par  une  faible  élévation  do 
température  (165'')  ;  il  passe  ensuite  au  bleu  foncé  (190*)  et  linale- 
ment  au  gris  bleu  (200^),  il  ne  fond  pas  à2i0<>.  Les  deux  sels  pa- 
raissent être  isomériques. 

Sur  le  flaomre  de  ma^nésimn  ;  par  M.  A.  CXISSA  (1;. 

Le  fluorure  de  magnésium  MgFl^,  obtenu  par  voie  humide,  est 
une  poudre  amorphe  blanche.  Fondu  avec  du  chlorure  de  sodium 
et  de  potassium,  il  se  sépare  en  lamelles  cristallines  brillantes. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Geseihchaft ,  t.  x,  p.  âd4.   -  Corresp.  italienne. 
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il  fond  à  la  tompérature  de  fusion  de  la  fonte  et  se  prend  par  le 
refroidissement  en  cristaux  volumineux,  ayantia  forme  cristalline 
de  la  sellatte;  densité  =  2,856. 

Le  fluorure  de  magnésium  est  insoluble  dans  les  acides,  sauf 
dans  l'acide  BuUiirique  concentré.  Il  forme  des  combinaisons  cris- 
tallisées avec  les  sulfates  alcalins. 


CHIMIE  ORSANIOUE. 

Smr  le  siUffoejaMite  et  aiéluaBei  par  ■•  Ad.  GIAVS  (1). 

Parmi  lès  produits  qui  résultent  de  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  sulfocyanate  d'ammonium,  se  trouve  le  sulfocyanaie  de  mêla* 
mine^  qui  prend  surtout  naissance  lorsqu'on  maintient  le  sulfo- 
cyanate d*ammonium  à  950<>  jusqu'à  ce  qu'il  se  solidifie.  Les  ca- 
Titésqtii  remplissent  le  produit  boursouflé  sont  tapissées  de  petits 
prismes  sublimés  blancs.  On  les  sépare  facilement  du  mélam  par 
an  lavage  à  l'eau  bouillante.  Ce  produit  cristallisé  se  dissout,  puis 
se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  prismatiques  jaunes, 
lolubles  dans  l'alcool  et  sublimables.  C'est  le  sulfocyanate  de 
mélamine  CH^Az^.  CAzSH.  La  potasse  alrooli({ue  dédouble  ce 
sel  en  mélamine  et  sulfocyanate  de  potassium. 

Sur  leii  «•rpn  orgmalques  phosphoreseentsf 
par  H.  Br.  RAD7JSZE1VK1  (2). 

L'auteur  a  montré  que  la  lophine  en  solution  dans  l'alcool 
potassique  luit  dans  l'obscurité  et  que  cette  phosphorescence 
est  due  à  une  oxydation  lente.  Les  composés  suivants,  qui  re- 
présentent tous  des  aldéhydes  polymérisces  ou  le  produit  de  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  les  aldéhydes,  présentent  le  même 
phénomène. 

U  paraldébyde  (C«H*0)3  ;  la  métaldébyde  (C*H*0)«;  Y  aldéhyde- 
ammoniaque  C*H*(OH)(AzH«)  ;  la  /wr/wW/îe?  G«»H*«03Az«  ;  Vby- 

(1)  Dmitsche  chemische  Gesellsohafi,  t.  ix,  p.  1915. 
(2|  Comptes  rendus,  t  lxxxiv,  p.  ;i05. 
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dranjsamide  G^^H^^O^Az^  ;  Vanisidine  C«*H«*03Az«;  Vhydrotin- 
amide  C^'^U^^A'i!^  et  Vhvdrocuminainide. 


Action  de  l'oxyg^ène  électrolytlque  sur  le  gljeol; 

par  M.  A.  RENARD  (1). 

L*électrolyse  d'une  solution  acidç  de  glycol  a  conduit  Tauteur 
à  des  résultats  analogues  à  ceux  que  fournit  la  glycérine(t.  XXIV, 
p.  387,  et  XXVI,  p.  284).  11  se  forme  de  Faldéhyde  glycérique  (2), 
dont  l'auteur  n'explique  pas  la  formation,  de  Tacide  formique  et  de 
Tacide  glycolique.  On  n'a  pas  observé  la  production  d*acide  oxa- 
lique et  de  glyoxal. 

Snr  la  synthèse  des  aldéhydes  ;  par  ■•  Christ.  GŒTTICi  (S). 

L'auteur  a  appliqué  à  la  préparation  des  aldéhydes  salicyliques 
la  méthode  de  Piria  pour  obtenir  les  aldéhydes  :  distillation  du  sel 
de  calcium  de  Tacide  correspondant  avec  le  formiate  de  cal- 
cium. 

Il  a  obtenu  l'aldéhyde  éthylsalicylique  par  la  distillation  de 
réthylsalicylate  avec  le  formiate  de  calcium,  et  l'aldéhyde  salicyli- 
({ue,  par  la  distillation  du  salicylate  avec  le  formiate  de  calcium. 

$$ar  an  polymère  de  l'oxyde  d'éthylène;  par  ■•  Ad.  l^URTZ  (4). 

De  l'oxyde  d'éthylène,  conservé  depuis  1874  dans  un  matras 
scellés,  s'est  trouvé  converti  en  une  masse  cristalline  blanche, 
fusible  à  56**  et  se  volatilisant  difficilement,  avec  émission  de  va- 
peurs piquantes,  l^a  partie  volatilisée  se  prend  de  nouveau  en  une 
masse  demi-solide.  Le  corps  blanc  est  neutre,  très-soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  est  soluble  dans  l'éther,  qui  l'abandonne 
en  partie  parle  refroidissement;  après  Tévaporation  de  l'éther, 
il  reste  une  masse  mamelonnée  blanche.  Celle-ci  se  convertit  à 
l'air  en  sirop  blanc,  qui  Unit  par  se  prendre  en  une  masse  cris- 

(1)  Comptes  rendus,  U  Lxxxrv,  p.  352. 

(2)  Identique  sans  doute  avec  le  trioxyméthylène  [Voir  la  notent,  xxiv,  pJSStT), 

(3)  Deuiscbe  chemiscbe  Gesellscbêft,  t.  x,  p.  8. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1141. 
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talliue  blanche  et  confuse.  La  solution  aqueuse  ne  réduit  pas  la 
liqueur  cupro-potassique. 

Cette  substance  présente  la  composition  de  Toxyde  d'éthylène, 
dont  elle  constitue  un  polymère. 

S«ir  quelques  dérivés  du  dialdol;  par  ■•  Ad.  V^RTZ  (1). 

• 

L'aldol  brut  laisse  déposer  parfois  un  corps  cristallisé»  déjà 
signalé  par  l'auteur.  Ce  corps  résulte  d'une  déshydratation  par- 
tielle de  Taldol  et  a  pour  composition  C^H^^O^.  Sa  production  est 
d'autant  plus  abondante  que  Taldéhyde  est  restée  en  contact 
plus  longtemps  avec  Tacide  chlorhydrique,  et  que  la  liqueur  s'est 
colorée  davantage.  Lorsque  cette  liqueur  est  étendue  d'eau  et 
neutralisée  par  le  carbonate  de  soude,  il  se  sépare  une  huile 
noire,  qu*on  enlève,  puis  une  matière  brunâtre  demi-solide  et 
mamelonnée.  Celle-ci  est  exprimée  à  la  trompe  et  dans  le  papier 
pour  séparer  les  parties  huileuses.  On  fait  ensuite  bouillir  la 
portion  solide  avec  de  l'eau  ;  elle  fond  et  flnit  par  se  dissoudre. 
La  solution  abandonne  à  la  longue  des  paillettes  ou  des  grains 
cristallins,  qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations.  Le 
corps  ainsi  obtenu  est  identique  avec  celui  qui  se  dépose  dans  l'al- 
dol  brut,  non  distillé  dans  le  vide.  Il  dérive  du  dialdol  par  élimi- 
nation d'une  molécule  d'eau;  on  peut  le  nommer  dialdane. 

Le  dialdane  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  et  reste  longtemps  dissous  après  refroidis- 
sement. 11  est  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant,  beaucoup 
moins  soluble  dans  l'éther.  100  p.  d'éther  n'en  dissolvent  que 
0,87  à  22*.  11  fond,  après  purification  complète,  à  139**  et  reste 
longtemps  en  turfusion. 

On  peut  distiller  le  dialdane  dans  le  vide.  Le  liquide  condensé 
est  incolore  et  devient  très-épais  par  le  refroidissement,  sans 
cristalliser.  Maintenu  à  lOO"",  il  finit  par  se  prendre  en  une  masse 
cristalline. 

Traité  à  O"",  en  solution  maintenue  légèrement  acide,  par  l'a- 
malgame de  sodium,  le  dialdane  fixe  de  l'hydrogène.  Neutralisée 
et  évaporée  à  sec,  la  solution  laisse  un  résidu  qui  cède  à  l'al- 
cool un  corps  visqueux  incolore,  amer,  soluble  dans  Teau,  et 
distillant  à  185-19*»''  sous  une  pression  de  8  centimètres. 

[i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1259. 
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Le  dialdane  réduit  énergiquement  les  sels  d'argeoi.  L'oxyde 
d'argent  le  transforme  en  un  acide  nouveau,  V acide  dialdanique; 
en  même  temps  il  se  dégage  des  vapeurs  dont  Todeur  rappelle 
celle  de  TacroléinG. 

Le  permanganate  de  potassium  produit  la  même  oxydation  a 
froid.  La  liqueur,  filtrée  et  concentrée,  cède  à  Téther,  par  l'agi- 
tation, un  peu  de  dialdane  non  oxydé,  et  laisse  ensuite,  par  l'éva- 
poration,  le  dialdanate  de  potassium, 

U acide  dialdanique  C®H**0*  est  isomérique  avec  Tacide  subé- 
rique  ;  mais  il  est  moiiobasique  ;  il  peut  être  mis  en  liberté  par 
l'addition  d'acide  sulfurique  à  ses  sels,  puis  par  agitation  avec 
l'éther. 

La  solution  éthérée  l'abandonne  par  Févaporation  sous  forme 
cristalline.  On  peut  aussi  décomposer  la  solution  du  sel  d'argent 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et  faire  cristalliser  la  solution. 

L'acide  dialdanique  forme  de  beaux  cristaux  clinorhombiques 
incolores,  fusibles  à  80"*  et  distillant  à  198*»  sous  une  pression  de 
20™"*.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution 
est  très-acide. 

iSe/c/ejoo/a5SiainG*H*^0*K.— On  sature  l'acide  libre  parle  car- 
bonate de  potassium  pur,  et  l'on  évapore  à  consistance  sirupeuse. 
Ce  sel  se  dissout  àl'ébullition  dans  l'alcool  à  98  cent,  et  se  dépose, 
par  le  refroidissement,  en  cristaux  transparents,  qui  deviennent 
opaques  à  l'air.  Il  est  déliquescent. 

Sel  de  sodium  C8H*30*Na.—  Lamelles  transparentes,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  do  I)avyum.  —  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  n'a  pu  être  ob- 
tenu cristallise  ;  il  reste,  par  l'évaporation,  sous  la  forme  d'une 
masse  vitreuse  dure.  L'éther  le  précipite  à  l'état  pulvérulent. 

Sel  de  calcium  (G**H*'^0*)*Ga.  —  Masse  cristalline  confuse,  non 
déliquescente,  mais  très-soluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  dans 
l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  ma- 
melons cristallins  hérissés  d'aiguilles  microscopiques. 

Sel  do  zinc,  —  Masse  sirupeuse  devenant  peu  à  peu  cristalline, 
soluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  soluble. 

Le  sel  cV argent  se  précipite  en  magma  cristallin  par  raddition 
de  nitrate  d'argent  à  la  solution  du  sel  potassique.  On  l'obtient 
aussi  par  l'oxydation  du  dialdane  par  l'oxyde  d'argent.  Il  est  à 
peu  près  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  L'eau  bouillante  le  dis- 
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sout  et  rabandonne  par  le  refroidissemeaten  houppes  criBlallines 
incolores. 

La  nature  monobaeique  de  Tacide  dlaldanique  montre  que  le 
dialdane  ne  renferme  qu'un  seul  groupe  CHO,  ce  qui  porte  à 
penser  que  le  groupe  aldéhydique  d'une  des  deux  molécules 
d*aldol  ayant  donné  naissance  en  dialdame  a  réagi  sur  le  groupe 
dP  de  l'autre  molécule,  pour  former  du  dialdol  qui,  en  perdant 
H*Oy  se  convertit  en  dialdane. 

Ces  relations  sont  exprimées  par  les  formules  de  structure 
loivantes,  l'àldol  étant  CH'-GH.OH-GH^-GHO  : 

CHO        GH3  CHO        CH3  GO.OH    GH3 

Ah»         GH.OH         tna         ilH.OH  CH2        iH.OH 

(bi.oR  fcH»  èn^OH  Ah2  (Ih.oh  (Îsh^ 

iH3 (ifl-OH         GH—=JsH  (î:H=i;H 

Ditidol.  Diildane.  Acide  dlildiniqne. 

8w  r«zjr4e  é»  Biéthyle  ■MMeld«ré|  ptr  H.  €.  ffmiBDEL  (1). 


L*auteur  a  été  conduit,  par  des  considérations  sur  les  fonctions 
des  groapements  atomiques  jouant  le  rôle  de  radicaux,  à  étudier 
Fkction  du  chlore  sur  l'oxyde  de  méthy  le .  Si  ce  composé,  GH^OGH^, 
fournit  un  dérivé  monochloré,  celui-ci  devra  renfermer  le  groupe 
(CHHÎIOy  dont  les  propriétés  doivent  être,  a  priori^  intermé- 
diaires entre  celles  des  groupes  (Cl  1*01)'  et  (CGIO)' caracté- 
risant, le  premier  les  chlorures  nlcooli(i(ies,  le  second  les  chlo- 
rures d'acides. 

M.  Regnault  a  déjà  étudié  le  réaction  du  chlore  sur  l'oxyde  de 
méthyle  et  ohtenu  Toxyde  de  niéthylc  bichloré,  bouillant  à  105*»; 
et  les  dérivés  tétrachloré  et  perchloré. 

On  obtient  facilement,  sans  danger  d*explosion ,  le  dérivé  nio- 
nochloré  en  faisant  arriver  simultanément  dans  un  tube  de  â  cent. 
de  diamètre,  exposé  à  la  lumière  diffuse,  un  mélange  de  chlore  et 
d'oxyde  de  méthyle,  qui  doit  toujours  être  en  excès.  Ce  tubo  est 
suivi  de  deux  tubes  en  U  ou  de  deux  matras,  dont  le  premier  est 
refroidi  parde  l'eau,  et  le  second  par  un  mélange  réfrigérant.  Dans 
ce  dernier  se  condense  principaloiuent  la  combinaison  d'oxyde 

(1)  Comptes  rendus j  t.  lxxxiv,  p.  247. 
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de  mélhyle  et  d'acide  chlorhydrique  qu'a  décrite  M.  Friedel,  il  y 
a  quelque  temps  (t.  XXIV,  p.  160  et  241). 

Le  premier  récipient  renferme  surtout  l'oxyde  de  méthyle  mo- 
nochloré, qui  s'obtient  pur  par  2  ou  3  distillations. 

C'est  un  liquide  limpide,  bouillant  à  59%5  sous  une  pression  de 
759*°",  plus  dense  que  l'eau,  qui  le  dissout  en  le  décoaiposanlpir- 
tiellement.  Les  produits  sont  l'acide  chlorhydrique,  Talcool  mé- 
thylique  et  Toxyméthylène  ou  aldéhyde  méthylique.  Il  se  ooffi* 
porte  donc  à  la  façon  du  composé  obtenu  par  MM.Wurtz  et  Frepoi 
par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'alcool  et 
d'aldéhyde,  et  aussi  à  la  façon  de  l'acétate  de  méthyle  mono- 
chloré de  M.  L.  Henry. 

Les  alcalis  agissent  comme  Teau.  Quelles  que  fussent  les  pré- 
cautions prises,  on  n'a  pas  pu  remplacer  le  chlore  de  l'oxydedemè- 
thyle  monochloré  par  OH.  L'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique 
fournit  du  sel  ammoniac  et  de  Thexaméthylénamine,  composé 
obtenu  par  M.  Boutlerow  par  l'action  de  AzH^  sur  Toxyiné- 
thylène. 

L'oxyde  de  méthyle  monochloré  réagit  sur  l'acétate  de  potas- 
sium fondu,  avec  élévation  de  température  ;  on  a  complété  la 
réaction  au  bain-marie,etron  a  obtenu,  par  la  distillation  du  pro- 
duit, un  liquide  doué  d'une  agréable  odeur  éthérée  et  acétique. 
Ce  liquide  bout  entre  117  et  llS**;  c'est  une  sorte  de  méUiyUl 
dans  lequel  un  groupe  méthyle  est  remplacé  par  l'acétyle  : 

L'eau  le  décompose  lentement  en  donnant  de  roxyméthylène; 
l'ammoniaque  le  transforme  en  acétate  ammonique  et  hexamé- 
thylénamine. 

S'il  u*a  pas  été  possible  de  remplacer  le  chlore  par  OH  pour 
produire  un  groupe  vStable,  on  a  pu  y  substituer  l'oxacétyle. 

La  plupart  des  prévisions  que  permetlait  la  comparaison  des 
groupements  atomiques,  comme  ceux  qui  précèdent,  se  sont 
donc  réalisés,  et  au  groupe  CH^GIO  correspond  une  fonction 
chimique  particulière. 
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Recherches  sur  le»  aeldes  neomlUqne  et  eltrlqae  i 

par  H.  P.  HUKŒUS  (1). 

m 

La  stabilité  plus  grande  qu'acquièrent  des  combinaisons  hy- 
droxylées  par  la  substitution  d'un  radical  alcoolique  à  Thydro- 
gène  du  groupe  OH  a  engagé  l'auteur  à  tenter  la  préparations 
de  l'acide  éthylcitrique  C3H*(0C«H«)(C00H)»,  dans  le  but  d'é- 
tudier l'action  de  la  potasse  en  fusion.  Il  espérait  arriver  à  cet 
«acide  en  préparant  le  dérivé  acétylique  ou  sodique  du  citrate  tri- 
méthylique  et  en  faisant  agii*  sur  ces  dérivés  Téthylate  de  sodium 
ou  le  bromure  d'éthyle. 

Ciirale  triméthylique  C3H*(0H)(C0«GH3)3.  —  Il  se  dépose  en 
croûtes  cristallines  dures  par  le  refroidissement  d'une  solution 
méthylique  d'acide  citrique  saturée  d'acide  chlorhydrique  et  por- 
tée quelque  temps  à  l'ébuilition.  L'eau-mère  alcoolique  renferme 
des  éthers  acides.  L'éther  neutre  cristallise  d'une  solution  éten- 
due en  cristaux  tricliniques  bien  formés,  fusibles  à  78,5-79®;  il 
distille  à  283-287"^  en  se  décomposant  partiellement  en  eau  et 
aconitate  triméthylique. 

AcétylcUrate  triméthylique  C3H*(0C«H80)(C0«CH»)».  —  Li- 
quide incolore,  bouillant  à  280-282®,  obtenu  par  l'action  du  chlo- 
rure d'acétyle  sur  le  citrate  triméthylique,  à  lOO"". 

Cblorotricarballylate  triméthylique  Cm*Gl(CO^CW)K—  On  l'a 
préparé  par  l'action  de  PCI*  sur  le  citrate  triméthylique,  à  froid, 
lavant  à  l'eau  glacée  et  dissolvant  le  produit  huileux  dans  l'éther. 
Celui-ci  abandonne  le  produit  sous  la  forme  d'un  liquide  épais, 
perdant  HCl  par  l'action  de  la  chaleur  et  fournissant  à  la  distilla- 
tion, à  270-272^,  de  Taconitate  de  méthyle. 

Essais  de  préparation  de  F  acide  éthylcitrique  :  —  1°  par  l'action 
C*H*ONa  sur  le  citrate  de  méthyle.  Après  deux  heures  d'ébuUi- 
iion  avec  Talcool  absolu,  on  sépare  l'acétate  sodique  formé  et  l'on 
distille  l'alcool.  11  reste  une  masse  semi-fluide,  incristallisable, 
qui  fut  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  puis  sursaturée 
par  HCl.  On  obtint  ainsi  un  acide  fusible  à  139-141*,  qui  donna  à 
l'analyse  les  nombres  de  l'acide  aconitique. 

2"*  bar  l'action  de  C^IPBr  sur  le  triméthylcitrate  de  sodium. — 
Ce  sel  fut  préparé  par  l'action  du  sodium  sur  le  citrate  triméthy- 

(1)  Deulacbe  chemiscbe  Geseliscbaft,  t.  ix,  p.  1749. 
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lique.  L'action  du  bromure  d'éthyle  sur  le  produit  de  celte  réac» 
tion  n'a  fourni  que  des  produit  résineux. 

Acide  aconiiiqae.  —  Pour  préparer  cet  acide,  Tauteur  chanflé 
Tacide  citrique  â  140*  au  bain  d'huile  et  y  fait  passer  un  coonnt 
de  gaz  ohlorhydrique  pendant  un  jour,  puis  reprend  par  une  petite 
quantité  d'eau  et  continue  l'opération  en  suivant  la  marche  iadi- 
quée  par  H.  Pavoleck  (t.  XXV,  p.  461). 

L*acide  aconitique  absorbe  le  brome  à  100*  et  donne  une  mant 
épaisse  qui  perd  HBr  par  l'action  de  la  chaleur.  Il  se  forme  soi 
doute  de  l'acide  dibromotricarbaUylique  C'H^Br^GOOH)*  qui  m 
transforme  ensuite  en  acide  aconitique  brome  G*H*Br(GOOH)>. 
Si  Ton  opère  à  100*  en  présence  de  l'eau,  en  tubes  scellés,  il  m 
produit  de  l'acide  bromhydrique  et  de  Tacide  carbonique  ;  le  pro- 
duit principal  est  un  acide  brome  qui  perd  son  brome  par  rânt 
lition  avec  le  carbonate  de  sodium,  en  donnant  sans  doute  de 
Tacide  aconique,  dérivant  de  l'acide  bromaconitique  par  perle 
de  C0«  et  de  HBr. 


Méthode  gémérale  d'aBaljse  dn  tlsmi  des  Yés^iawx  i 

par  ■•  S.  nUBHT  (!)• 

Il  résulte  des  recherches  antérieures  de  l'auteur,  ainsi  que  de 
ses  recherches  actuelles,  que  les  tissus  des  végétaux  sont  com- 
posés des  principes  suivants,  dont  la  séparation  fait  l'objet  du 
présent  mémoire  : 

1®  Les  corps  cellulosiques  (cellulose,  paracellulose,  métacel- 
lulose)  ; 

2""  La  vasculose  ; 

S"*  La  cutose  ; 

4®  Lapectose; 

5<>  Le  pectate  de  chaux  ; 

&*  Les  substances  azotées  ; 

70  Les  matières  minérales. 

Corps  cellulosiques.  —  Ce  sont  ceux  qui  se  dissolvent  sans 
coloration  dans  l'acide  sulfurique  bihydraté,  en  produisant  de  la 
dexlrine  et  du  sucre,  qui  ne  sont  pas  sensiblement  altérés  par  les 
solutions  alcalines,  et  qui  résistent  longtemps  à  Taction  des  oxy- 

(I)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  113<>. 
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dants  énergiques.  Le  réactif  cuprammonique  de  Schweitzer  per- 
met de  les  classer  en  trois  variétés  différentes  : 

1*  La  eellttloaej  qui  se  dissout  immédiatement  dans  le  réactif 
cuprammonique  (coton,  tissu  utriculaire  de  certains  fruits)  ; 

2"  La  parêcelbilow,  qui  ne  se  dissout  qu'après  l'action  des 
addes  (tissus  utricnlaires  de  certaines  racines  et  cellules  épider- 
miques  des  feuilles)  ; 

9*  La  laéiaeellulosef  qui  est  insoluble  dans  le  réactif  cupram- 
monique,  même  après  l'action  des  acides.  C'est  la'  tungine  de 
Braconnoty  qui  constitue  le  tissu  des  champignons  et  des  lichens. 

La  totalité  des  corps  cellulosiques  est  appréciée  par  leur  dis- 
solution dans  Tacide  sulfùrique  bihydraté  ;  celle  des  deux  pre- 
ndersy  par  leur  dissolution  dans  le  réactif  cuprammonique  avant 
et  après  l'action  des  acides. 

Vasculosb.  —  C'est  la  substance  qui  constitue  en  grande  partie 
les  vaisseaux  et  les  trachées.  Elle  accompagne  les  corps  cellu- 
losiques, dont  elle  diffère  par  la  composition  et  les  propriétés  ; 
elle  contient  plus  de  carbone  et  moins  d'hydrogène.  Elle  est 
abondante  dans  les  bois  durs,  les  coquilles  de  noix,  les  noyaux 
d'abricots. 

La  vasculose  est  insoluble  dans  l'acide  sulfurique  bihydraté  et 
dans  le  réactif  de  Schweizer.  Elle  se  dissout  dans  les  lessives 
alcalines,  mais  seulement  sous  pression,  réaction  qui  est  utilisée 
dans  la  fabrication  du  papier  de  bois  et  de  paille.  Les  oxydants, 
tek  que  le  chlore,  les  hypochlorites,  etc.,  la  dissolvent  on  la  trans- 
formant d'abord  en  un  acide  résineux.  C'est  sur  l'ensemble  de  ces 
réactions  qu'est  basée  la  séparation  de  la  vasculose  et  des  corps 
cellulosiques.  ' 

CuTOSE.  —  C'est  la  membrane  flne  et  transparentes  des  parties 
aérienes  des  végétaux.  Son  association  avec  la  vasculose  cons- 
titue le  tissu  nommé  subérinc  par  M.  Chevreul.  Elle  diffère  de 
la  vasculose  par  sa  solubilité,  sous  la  pression  ordinaire,  dans 
les  solutions  étendues  des  carbonates  alcalins.  Elle  donne  de 
l'acide  subérique  par  l'action  de  l'acide  a/otique. 

Pectose.  —  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  devient  soluble 
et  se  transforme  en  pectine,  précipitable  par  l'alcool,  par  l'action 
îles  acides  étendus,  ce  qui  permet  de  l'isoler  facilement. 

Pectate  de  chaux.  —  Il  formo  souvcml  la  membrane  continue 
qui,  comme  dans  la  moelle  de  certains  arbres,  sert  ù  relier  les 
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cellules  entre  elles  ;  si  on  le  dissout  par  un  acide,  le  tissu  se 
désagrège  et  les  cellules  sont  mises  en  liberté. 

Pour  déterminer  ce  principe,  on  Iraite  le  tissu  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu,  qui  dissout  la  chaux  ;  on  dissout  ensuite  dans 
la  potasse  Tacide  pectique  insoluble. 

Corps  azotés  et  substances  inorganiques.  —  Leur  dosage  se 
fait  par  les  méthodes  ordinaires.  Les  corps  azotés  sont  dissous 
dans  les  alcalis  et  les  matières  minérales  se  trouvent  par  inciné- 
ration. 

Voici  par  exemple,  comme  résumé,  les  réactions  sur  lesquelles 
s*appuie  l'analyse  du  tissu  ligneux,  qui  est  le  plus  complexe  : 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  décompose  le  peclatede 
chaux  et  met  en  liberté  l'acide  pectique  qu'on  peut  doser  alors 
facilement  au  moyen  des  alcalis. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  transforme  la  pec- 
tose  en  pectine,  que  l'on  précipite  par  l'alcool. 

Le  réactif  cuprammonique  dissout  la  cellulose. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  rend  la  paracellulose  soluble 
dans  le  réactif  cuprammonique. 

L'acide  sulfurique  bihydraté  dissout  les  corps  cellulosiques. 

La  potasse  étendue  et  bouillante  dissout  la  cutose. 

La  potasse  sous  pression  opère  la  dissolution  de  la  vasculose. 

L'acide  azotique  étendu  rend  la  vasculose  soluble  dans  les 
dissolutions  alcalines. 

Recherches  snr  la  mannlte  an  point  de  \ne  de  ses  propriétés 
optiques  ;  par  H».  A.  MUi^TZ  et  E.  AUBirV  (1). 

M.  Vignon  a  montré  que  le  borax  exerce  sur  la  mannite  une 
action  analogue  à  celle  qu'il  exerce  sur  l'acide  tartrique,  en  y 
développant  un  pouvoir  dextrogyre  assez  élevé.  Les  expériences 
des  auteurs  montrent  que  les  sels  métalliques,  en  général,  et  les 
sels  alcalins  et  alcalino-terreux,  en  particulier,  produisent  le 
même  effet.  Les  alcalis,  au  contraire,  rendent  la  mannite  lévo- 
gyre(2).  Mais  cette  influence  n'est  que  passagère.  La  mannite 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiii,  p.  1218. 

('2)  M.  G.  Douchardat  a  déjà  constaté  ce  fait  ;  il  a  reconnu  en  outre  que 
la  mannite  elle-mcnie  possède,  quoiqu*à  un  faible  degré,  un  pouvoir  roUtoire 
lévojçyre,  ce  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de  O^yib'  (Voir  la  note  de  M.  Bou- 
chardat  à  ce  sujet,  et  la  réponse  de  MM.  Miintz  et  Aubin,  Comptes  rendus, 
t.  Lxxxiv,  p.  34  et  126). 
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possède  donc  ce  que  les  auteurs  nomment  un  pouvoir  rolêioire 
indifférent. 

Les  auteurs  se  sont  proposé  de  comparer,  au  point  de  vue  du 
ixmvoir  rotatoirey  les  mannites  de  diverses  origines,  obtenues 
par  hydrogénation  des  sucres  suivants  :  glucose  inactif,  sucres 
intervertis  droit  et  gauche»  glucose  d*inuline. 

Toutes  ces  mannites  ont  une  très-légère  tendance  à  dévier  à 
ptuche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

Avec  18*%8  de  borax  pour  100  grammes  de  mannite,  formant 
une  solution  de  100^,  les  déviations  extrêmes  observées  ont  été 
(le  -^  81 ,6  et  -f-  28,1  divisions  saccharimétriques. 

Avec  8  grammes  de  soude  et  8  grammes  de  mannite,  les  dévia- 
tions extrêmes  ont  été  de  —  8,8  et  —  8,7. 

Les  nitromannites  correspondantes  (S''  par  100^  ont  donné 
+ 12,8  à  -I-  18,7. 

En  présence  des  faibles  différences  observées,  il  faut  admettre 
que  toutes  les  mannites  observées  sont  identiques. 


ter  Vwànmml  lèllMlq—  aC  sar  ««el^nes-wui  4e  ses  aérlvéai 

par  H.  L.  v«a  FIEVEmUNG  (1).  ' 

é 

L'alcool  mélissique  ou  mélissine,  découvert  par  M.  Brodie, 
a  été  retiré  de  la  cire  de  Gamaiîba  d'après  les  méthodes  indiquées 
par  H.  Strory  Haskeline  (t.  XII,  p.  382)  ;  seulement  l'auteur  pu- 
rifie préalHblement  la  cire  en  l'épuisant  par  l'alcool  fort  pour  lui 
enlever  les  principes  colorants,  etc.  Il  n'admet  pas  l'opinion  de 
M.  Haskeline  qui  pense  que  ralcool  mélissique  existe  dans  la 
cire  de  Camaûba  à  l'état  de  liberté. 

Propriétés.  —  L'alcool  mélissique  est  à  peine  soluble  à  froid 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  la  ligroïne,  faci- 
lement soluble  dans  les  mêmes  véhicules  à  rébuilition.  Il  cristal- 
lise dans  Téther  en  aiguilles  soyeuses.  Il  est  inodore  et  sans  sa- 
veur. Il  fond  à  85<»  et  se  concrète  à  84®  en  une  masse  cireuse  et 
transparente  sur  les  bords,  à  structure  cristalline  dans  Tintérieur. 
Sa  composition  répond  à  la  formule  C^<>H***0  et  non  à  C3*H®*0  ; 
l'étude  des  dérivés  justifie  la  première  formule. 

lodure  de  mélissyle  C^^H®*!.  —  Il  a  élé  préparé  par  Taddilion 
de  phosphore  puis  d'iode  a  i'ulcool  mélissique  fondu  à  120''  ; 

(i)  Liebig/'g  AnDêlen  der  C hernie,  t.  clxxxiii,  p.  344. 

ffouv.  sÉR.,  T.  xxvni,  1877.  —  soc.  chim.  12 
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traitant  par  Teau  pour  détruire  l'iodure  de  phosphore  en  excès, 
puis  faisant  cristalliser  dans  la  ligroïne. 

Lamelles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  69^,5  en  un  liquide 
incolore  se  concrétant  à  69°.  Il  brunit  peu  à  peu  à  la  lumière. 

Chlorure  de  mélissyle  G^oH^^Cl.  —  Obtenu  par  l'action  de 
PCl^  sur  Talcool  mélissique,  en  proportions  équivalentes,  à  lOO* 
en  tube  scellé,  lavage  à  Teau  bouillante  et  cristallisation  dans 
Téther  bouillant.  C'est  un  corps  de  consistance  cireuse,  fusible  à 
64^,5  en  un  liquide  qui  se  concrète  à  63°,5  en  une  masse  cristal- 
line. Il  est  un  peu  plus  soluble  que  Talcool  mélissique  dans  les 
divers  dissolvants,  dont  aucun  ne  Tabandonne  à  Tétat  cristallisé. 
Sulfhydrate  de  mélissyle  C^^H^^HS.  —  L'action  d'une  solution 
concentrée  et  bouillante  de  sulfure  de  potassium  dans  Talcool 
produit,  non  le  sulfure  de  mélissyle,  mais  le  sulfhydrate.  Le  pro* 
duil  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  purifié  par  plusieurs 
dissolutions  dans  la  benzine  bouillante,  est  une  poudre  amorphe, 
jaunâtre,  sans  odeur,  très-peu  soluble  dans  Téther,  la  ligroïne  et 
Talcool  bouillant,  soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le 
chloroforme,  fusible  à  94°,5  et  se  concrétant  à  93°  en  une  masse 
amorphe,  transparente  et  cassante. 

Acide  mélissyle-suUonique  C^oH^^SO^H. —  L'auteur  a  cher- 
ché à  préparer  cet  acide  par  Taction  du  bisulfite  de  potassium  sifr 
l'iodure  de  mélissylç  ;  mais  à  135°  il  n'y  a  pas  d'action,  et  à  140* 
il  se  produit  une  décomposition  profonde. 

Mélissylamine,  —  L'iodure  de  mélissyle  fondu  a  été  traité  pen- 
dant 24  à  36  heures  par  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  On 
lave  le  produit  à  l'alcool  bouillant  pour  enlever  l'iodure  d'ammo- 
nium et  l'iodure  mélissique  non  transformé,  puis  on  reprend  le 
résidu  par  la  benzine  bouillante  qui,  par  le  refroidissement,  aban- 
donne une  masse  cristalline  jaunâtre. 

Ce  produit  fond  à  78°  et  se  concrète  en  une  masse  cristalline 
très-cassante  ;  il  ne  se  dissout  facilement  que  dans  la  benzine,  le 
toluène  et  le  chloroforme  bouillants.  Il  paraît,  d'après  le  dosage 
de  Tazote,  constituer  un  mélange  de  mono-,  dedi-et  de  trimélis- 
sylamine,  dont  la  séparation  n'a  pas  été  possible.  Bouilli  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  alcoolique,  il  se  dissout  et  Ton  obtient  par 
le  refroidissement  un  dépôt  de  lamelles  brillantes  de  chlorhy- 
drate; la  solution  chlorhydritjue  bouillante  donne  avec  le  chlo- 
rure platinique  un  précipité  jaune  clair.  Ces  sels  n'ont  pas  été 
analysés. 


i 
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Acide  méliaaique  G^H*H3>.  —  Ij'alcool  mélissique  a  été  chauffé 
à  220^  avec  de  la  chaux  potassée  aussi  longtemps  qu'il  se  déga- 
geait de  l'hydrogène.  L'acide  formé,  mis  en  liberté  par  Pacide 
chlorfaydriqoe,  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante,  dissous  dans  l'alcool 
bouillant  et  prédpîtépar  Tacétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb  a  de 
nouveau  été  décomposé  par  l'alcool  chlorhydrique.  La  solution 
alcoolique  abandonne  cet  acide  en  belles  écailles  soyeuses,  com- 
posées de  fines  aigoilles  microscopiques.  L'acide  mélissique  fond 
à  88^5  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  avec  une  réaction  légèrement  acide. 

Le  méiiasate  de  plomb  (C^H<^0*)*Pb  est  un  précipité  amorphe 
jaunâtre  (obtenu  en  solutions  alcooliques),  soluble  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  le  toluène  bouillants  ;  ce  dernier  l'abandonne  par 
l'évaporation  en  fortes  aiguilles  brillantes. 

Le  sel  dteiyenl  C^H^O'Ag  est  un  précipité  amorphe,  très-al- 
térri>Ieàla  lumière,  loisible  à  94"*  en  noircissant;  sa  solution  dans 
le  toluène  se  réduit  rapidement. 

Le  se/ cb  potosâf/e//»  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  bril- 
lantes, solubles  dans  20  parties  d'eau  ;  un  excès  d'eau  le  décom- 
pose. 

MélJssêle  d'élbyle  CMH«»0.0(7H«.  —  Masse  cireuse,  soluble 
dans  l'éther  bouillant  et  dans  l'alcool,  obtenue  par  Taction  do 
Tiodure  d'éthyle  sur  le  méiissate  d'argent.  Cet  éther  fond  à  IS'^et 
se  concrète  à  72''. 

Méiissate  damyle  CaoH«»O.OC»H".  —  On  Ta  préparé  par  l'ac- 
tion du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  d'acide  mélissique 
dans  l'alcool  amylique  pur.  Lo  produit,  maintenu  longtemps  ù 
100^  pour  expulser  l'excès  d'alrool  amyliquo,  puis  dissous  dans 
Talcool  ordinaire  bouillant,  agité  avec  du  noir  animal,  se  dépose 
pa;*  le  refroidissement  en  aiguilles  blanches  et  brillantes,  qu'on 
purifie  enfln  par  cristallisation  dans  l'éther. 

Le  méiissate  d'amyle  est  inodore,  soluble  dans  Talcool,  Tùther, 
la  benzine,  le  chloroforme  ;  il  fond  à  6\)'*  et  se  concrète  à  67**. 

Cyanure  de  mélissyle.  —  On  a  fait  bouillir  dans  l'appareil  à  re- 
flux une  solution  alcoolique  d'iodure  de  niélissyle  avec  du  cyanure 
de  potassium  pur;  on  a  chassé  l'alcool  par  la  distillation,  traité 
le  résidu  par  l'eau  bouillante,  puis  par  la  benzine  bouillante.  Cel- 
le-ci a  laissé  déposer  parle  refroidissement  une  masse  amorphe 
blanche,  fusible  à  75**,  peu  soluble  dans  l'alcool,  Téth  'r  et  le 
chloroforme.  L'analyse  de  ce  produit  a  indiqué  des  quantités 
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d'assolé  et  de  carbone  inférieures  à  celles  qu'exige  la  formule 
(:30H6iCAz. 

Les  eaux-mères  éthérées  de  la  préparation  de  l'alcool  mélissi- 
que  ont  fourni  une  petite  quantité  d'un  autre  alcool,  fusible  à  80*, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  cristallisable  en  aiguilles 
feutrées  blanches.  Son  analyse  a  donné  comme  moyenne  81,75  % 
de  carbone  et  14,32  d*hydrogène,  chiffres  qui  s'accordent  assez 
bien  avec  la  formule  de  Valcool  céiylique  C*''H*^. 

Action  de  la  ehaleuF  sur  la  qnereltef  par  ■•  L*  miJMER  (1). 

Lorsqu'on  soumet  la  quercite  à  une  dessiccation  prolongée  à 
lÔO^  elle  perd  de  Teau.  Sa  teneur  en  carbone  s'élève  de  48,7  % 
à  45,01  ;  celle  de  l'hydrogène  s'abaisse  de  7,5  à  7,3;  ces  résultais 
correspondent  à  la  perte  de  1  molécule  d'eau  pour  4  molécules 
de  quercite  :  4C6H*«0»— H«0=C**H*«0*»,  formule  qui  exige 
45,140/0  Cet  7,21  H. 

Au  delà  de  lOO"",  la  quercite  continue  à  perdre  de  l'eau,  puis 
elle  fond  à  230*"  en  donnant  un  sublimé  cristallin  imprégné  d*un 
liquide  légèrement  teinté.  Pour  régulariser  l'opération,  il  vaut 
mieux  opérer  dans  le  vide  (pression  de  2^  environ).  Le  thermo- 
mètre, plongé  dans  la  quercite  fondue,  marque  225*;  vers  285  à 
240^,  celle-ci  entre  en  ébulhtion  et  les  parties  froides  de  l'apparu 
se  recouvrent  de  cristaux  aiguillés  blancs  ;  il  ne  se  produit  aucun 
gaz  si  l'on  ne  dépasse  pas  280«. 

Le  résidu  fixe  est  transparent  et  ressemble  à  la  gomme  ara- 
bique après  son  refroidissement  ;  il  est  très-déliquescent  et  fournit 
de  la  quercite  par  cristallisation  dans  l'eau.  Sa  composition  est 
celle  de  la  quercite  séchée  à  lOO*. 

Les  cristaux  aiguillés  ont  pour  composition  : 

Gi2n2209=206Hi205— H2O=C«H»0O*.C«Hi2O5 

Au-dessus  de  280*',  dans  le  vide,  la  masse  se  boursoufle  beau- 
coup, il  distille  un  liquide  acide  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique. A  310-315'',  il  se  sublime  un  mélange  de  cristaux  aiguillés 
et  de  tables  rectangulaires,  inégalement  volatiles. 

Ces  corps,  dont  l'auteur  poursuit  l'élude,  paraissent  être  des 
acides.  L'un  fond  à  102°,  l'autre  à  110*".  Ils  sont  très-soiubles 

il;  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  184. 
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dans  l'aloool.  Le  réuda  cède  à  l*aIcool  un  produit  qui,  chauffé 
brusquement,  fournit  de  la  quinone  et  de  Thydroquinone  ;  cette 
dernière  résaltant  d'une  déshydratation. 


par  H.  AlML  SATISBIT  (1). 


Les  sept  mémoires  réunis  sous  ce  titre,  dus  à  MM.  Alex,  et 
U.  SaytseflT,  Kanonnikoff,  Sorokin,  ont  trait  nu  diallylcarbinol,  n 
raUyidiméOiylcarbinol  et  au  diallylméthylcarbinol,  etc. 

Ces  mémoires  ont  été  analysés  dans  notre  correspondance 
russe  el  nous  ne  pouvons  que  signaler  leur  publication  in 
exteoMO. 


par  H.  M«  LDWAIGIIT  (8). 

Las  soldes  suivants  ont  été  obtenus  par  Taction  du  brome  sur 
le  phénylsulfite  d'argent  et  sur  les  bromophénylsulfltes  orlbo^ 
méië  éiparêf  suivant  la  méthode  de  M.  Noelting. 

PRfafTLSULrm  D*AROEziT  ET  BROME.  —  La  réactiou  donne  nais- 
sance à  l'acide  métabromophénylsulfurcux^  qui  peut  se  préparer 
ainsi  facilement  en  grande  quantité.  C*est,  avec  l'acide  phényl- 
sulfureux,  le  seul  acide  produit,  comme  Ta  montré  la  cristallisa- 
tion du  sel  de  baryum.  Il  ne  se  produit  ni  acide  ortho-,  ni  acide 
parabromé. 

Mbtabromophénvlsulpite  d* argent  et  brome.  —  Ce  sel,  en  sus- 
pension dans  l'eau  et  agité  avec  du  brome,  fournit  une  solution 
qui  laisse  déposer  par  Tévaporation  quelques  lamelles  de  broma- 
nile  et  qui,  neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum,  donne  trois 
sels,  dont  le  séparation  par  cristallisation  est  longue  et  pénible. 

Ces  sels  sont  le  métabromosulïite  de  baryum  qui  cristallise  en 
mamelons  durs  ; 

Le  paradibromosulfite  (S0^H=1  ;  Br=3  et  6)  ;  il  se  dépose 
en  longues  aiguilles  concentriques  qu'on  sépare,  par  lévigation, 

(1)  Liebig's  Aanahn  der  Chênaie^  i.  clxxxv,  p.  iâ9à  205. 

(2)  Dwêêebé  oh^miscbe  Gwellactafi,  (.  ix,  p.  1858. 
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du  sel  précédent.  II  a  été  purifié  par  sa  transformation  en  chlo- 
rure, fusible  à  71°,  puis  en  amide,  fusible  à  198'; 

Le  dibromosulfite  1,  3,  4,  qui  ne  se  produit  qu'en  petite  quan- 
tité. Sa  séparation  est  très-diffl9ile  et  s'effectue  par  la  transfor- 
mation du  mélange  en  chlorures,  puis  en  amides  :  Tamide  para, 
fusible  a  iQd"",  cristallise  en  premier  lieu  de  la  solution  aqueuse, 
puis  une  amide  fusible  d'abord  à  148*  et  qui,  par  des  cristallisa- 
tions réitérées,  fond  fmalement  à  167^  Enfln  les  eaux-mères 
fournissent  une  dernière  amide  qui  fond  à  lâO-130%  qui  n'a  pas 
encore  été  examinée  ;  pour  (illrer  ces  eaux-mères,  il  faut  les  ad- 
ditionner d'alcool.  L'acide  de  Tamide  fusible  à  167*'  est  tout  à  fait 
semblableà  l'acide  dibromé  ci-dessous,  étudié  par  M.  Gosslich. 

Parabromophbnylsulfite  d'argent  et  bhome,  par  M.  Gosslkb. 
—  La  solution  de  ce  sel,  qui  est  très-peu  soluble,  est  traitée 
par  le  brome,  puis  neutralisée  par  CO^Ba.  La  cristallisation  du 
sel  barylique  a  donné  en  premier  lieu  le  sel  d'un  acide  dibromé 
(1, 3,  4),  puis  du  parabromophénylsulfite  de  baryum. 

Acide  dibromophénylsulfmmx  C^H'*»  |  qqsh»  ^^^*0  (S03H=l; 

Br^=:3  et  4).  —Il  cristallise  enfmes  aiguilles  blanches  assez  8o- 
lubles,  fusibles  à  57-58»  et  devenant  anhydres  à  120"*. 

Sel  de  potassium  G^H^Br^SO^K.  —  Cristaux  anhydres  facile»' 
ment  solubles. 

Sel  d'ammonium  C«H»Br«S03(AzH*;.  -  Aiguilles  feutrées, 
anhydres,  très-solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  baryum  (C®H«"*Br*SO^)*Ba.  — -  Petits  cristaux  aplatis,  ren- 
fermant 2H*0,  ou  longues  aiguilles  avec  3H*0.  Très-peu  so- 
luble.  ' 

Sel  de  calcium.  —  Lames  brillantes,  anhydres. 

Le  sel  de  plomb  renferme  2H*0,  et  ressemble  au  sel  de  ba- 
ryum. 

Le  sel  d'argent  est  en  longues  aiguilles,  peu  solubles. 

CA/orwreC«H»Br«,SO«Cl.  —  Il  cristallise  difficilement.  Prismes 
blancs,  groupés  en  faisceaux,  fusibles  à  31^ 

Amide  C«H3Br«S0«(AzH«).  —  Aiguilles  blanches,  fusibles 
à  170°,  peu  solubles. 

Acide  nitrodibromophcnylsulfureux  G«H*(AzO*)Br*SO*H.  — 
Masse  cristalline  jaunâtre  et  déliquescente,  obtenue  par  l'ébulli* 
tion  de  l'acide  dibromé  avec  Tacide  azotique.  Les  sels  de  polas- 
siu/n  et  d'A77i//2o/2i{//»  forment  des  aiguilles  jaunes,  anhydres,  peu 
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solubles.  Le  sel  de  baryum  (C«H«(AzO«)Br«S03)«Ba+3H*0  est 
on  aiguilles  mamelonnées  peu  solubles.  Le  sel  de  calcium  cristal- 
lise avec  4H^0  en  mamelons,  ou  avec  6H-0  en  longues  aiguilles. 
Il  est  plus  soluble  que  le  sel  de  baryum.  Le  sel  de  plomb  cristal- 
lise avec  3H^0  en  fines  aiguilles  peu  solubles. 

Chlorure  C6H«(AzO«)Br«SO»Cl.  —  Faisceaux  de  fines  aiguilles, 
fusible  à  98-99^ 

i4iiiiVeCeH«(AzO«)Br«SO«(AzH«).— Aiguilles  feutrées  blanches, 
fusibles  à  210-21 1^ 

Acide  iribromopbénylsulfareux  C^H^Br^SO^H .  —  Se  forme  en 
petite  quantité  par  Taction  du  brome  sur  le  sel  .d'argent  de 
l'acide  dibromé.  Son  sel  de  baryum  C«H«Br3SC>'*)«Ba  f  3V«H«0 
cristallise  en  fines*  aiguilles  très-peu  solubles..  Le  chlorure 
C^H'Br'^.SO'Cl  est  en  prismes  quadrangulaires  fusibles  à  120- 
121®  ;  Vamide  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  lôâ"". 

Orthobromophénylsulfite  d'ahoent  et  brome,  par  M.  J9aA/- 
mann.  —  1/ acide  orfhobromophénylsulfureux  (1,  2),  obtenu 
par  Faction  de  HBr  sur  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  ortho-amido- 
phénylsulfureux,  cristallise  en  aiguilles  brunâtres  très-déliques- 
centes et  très-solubles  dans  l'alcool.  Ses  sels  sont  très-solubles 
dans  Teau.  he  sel  d' ammonium  cristallise  en  amas  de  tables  blan- 
ches, anhydres.  Le  sel  de  potassium  C®H*BrSO^K+H*0  forme 
des  tables  quadrangulaires. 

Sel  de  baryum  (C«H*BrS03)«Ba+xH«0(x==l  à  2).— Petites  ai- 
guilles ou  prismes  concentriques.  Le  sel  de  calcium  est  en  pe- 
tites tables  blanches,  renfermant  2H*0.  Le  5/»/  de  plomb ^  avec 
3H^0,  forme  des  prismes  rhomboïdaux  limpides.  Le  sel  d argent 
cristallise  en  lamelles  nacrées,  blanches  et  anhydres. 

Chlorure  C«H*Br.SO*Cl.  —  Faisceaux  de  prismes  pointés, 
fusibles  à  51®  et  restant  facilement  en  surfusion,  l/amide  est  en 
longuos  aiguilles  blanches,  cassantes,  peu  solubles,  fusibles  à  186<>. 

L'action  de  l'eau  bromée  sur  le  sel  d'argent  conduit  à  deux 
acides  dibromés  isomcriques,  qui  ne  peuvent  être  séparés  que 
parleurs  chlorures. 

L'un  de  ces  chlorures  cristallise  en  tables  rhombiques  limpi- 
des, fusibles  à  71°,  et  donne,  par  Taction  de  l'ammoniaque,  une 
amide  cristallisable  en  aiguilles  brillantes  et  fusible  à  192^.  G*est 
le  chlorure  paradibromosulfureux  (1,2,5). 

Le  second  chlorure  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  QT-QS""  i  Tamide  correspondante  forme  des  aiguilles  plumeuses 
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blanches,  très-peu  soiubles  dans  Teau  froide,  fusibles  à  â5i^. 
Constitution  encore  inconnue. 

L'action  d*un  excès  de  brome  donne  naissance  à  1  ou  2  acides 
tribromés,  dont  les  sels  de  baryum  n'ont  pas  pu  être  séparés.  La 
cristallisation  des  chlorures  correspondants,  dans  l'éther  ou  le 
pétrole,  fournit  :  1<»  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  56*  et  don- 
nant une  amide  pulvérulente,  fusible  à  202»  ; 

2*"  De  grandes  tables  rhombiques  qui  fondent  à  72*;  Vamide 
correspondante  fond  à  187''.  Ces  indications  paraissent  se  rap- 
porter à  un  mélange  d'acide  dibromé  et  d'acide  tribromé. 

Métanitrophénylsulfite  d'argent  et  brome,  par  M.  Reincke,  — 
Le  nilrophénysulfite  d'argent  C«H*(AzO«)S03Ag+H«0  forme  des 
croûtes  cristallines  jaunes,  assez  soiubles.  H  Yiedonne  pas  de  dé- 
rivé brome  par  l'action  du  brome  en  présence  de  l'eau. 

Le  paramidopbényhulfite  d'argent^  traité  par  le  brome,  ne 
donne  que  de  la  tribromaniline. 

Orthoamidophénylsulfîle  d'argent.  —  Traité  par  le  brome,  il 
donne  de  la  tribromaniline  et  un  acide  bromophénylsulfureux, 
dont  le  sel  de  baryum  a  été  analysé. 

Mélamidophénylsulfîle  d'argent,  —  Traité  par  le  brome,  ce  sel 
donne  divers  dérivés  bromes,  principalement  de  l'acide  dibrom- 
amidophénylsulfureux,  puis  de  l'acide  tribromé  et  de  l'adde  tétra- 
brome. 

ÂCIDE  NITROMÉTABROMOPHÉNYLSULFUREUX,    par  M.     Alf.     ThoiûaS, 

—  Cet  acide  (S03H=1  ;  Br=3  ;  AzO«=6)  se  forme  par  faction 
de  l'acide  nitrique  concentré  sur  l'acide  métabromophénylsulfu- 
reux  ;  il  se  dépose  par  l'évaporation  en  aiguilles  jaunes,  déliques- 
centes. Ses  sels  sont  tous  soiubles. 

Sel  de  potassium  —  Petits  mamelons  durs  et  jaunes,  anhydres . 

Le  sel  d ammonium  est  en  faisceaux  d'aiguilles  anhydres,  d'un 
jaune  d'or. 

Solde  baryum  [C«H8(AzO*)BrS03]«Ba+8H»0.— Aiguilles  d'un 
blanc  jaunâtre. 

Sel  de  calcium. — Prismes  mamelonnés  presque  incolores,  ren- 
fermant 6H*0.  Le  sel  de  plomb,  avec  3H*0,  cristallise  en  fais- 
ceaux presque  blancs.  L*^  sel  d'argent  C«H3(AzO*)BrSO*Ag-}- 
1  ViH*0  est  en  fines  aiguilles  blanches. 

Chlorure  C«H3(AzO«)Br.SO«Cl.  —  Prismes  aplatis,  transpa- 
rents, faibles  à  88®.  Vamide  correspondante  est  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  169-170O. 
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(6)       13)         (1) 

Acide  amidobivmopbényisulfureux  C«H8(AzH«)BrS0«H. — Pro- 
^    duit  par  la  réduction  de  l'acide  nitré.  Longues  aiguilles  concen- 
^    triques  blanches.  100  p.  d'eau  à  22»  en  dissolvent  Op-579* 
^       Sel  de  potassium  C«H3(AzH«)BrS0»K.  —  Prismes  aplatis  très- 
^    solubles. 

Sel  de  baryum  (C«H3(AzH«)BrS0»)»Ba+l  V^HO.  —  Écailles  et 
^    mamelons  très-solubles. 

<        Le  sel  de  plomb  est  en  longues  aiguilles  aplaties,  renfermant 
»    2H«0. 

i  Chauffé  avec  IH  et  du  phosphore,  cet  acide  se  transforme  en 
'  acide  ortho-amidophénylsulfureux  ;  cette  réaction  montre  que  le 
groupe  AzH>  (ou  AzO^)  occupe  la  position  1  ou  6.  Cet  acide  amidé 
fut  transformé  en  acide  dibromé  par  Taction  de  HBr  sur  son  dé- 
rivé diazoîque.  Cet  acide  dibromé  s'est  montré  identique  avec  Ta- 
cide  paradibromé  1,  3,  6  (S03H=1). 

Acide  nitro  -  amidopbénylsulfureu^  (SO*H  =  1  ;  AzH*  =  3  ; 
AzO*=6). — Il  se  produit  en  petite  quantité  par  Taction  de  l'ammo- 
niaque alcoolique,  à  130®,  sur  Tacicle  nitrobromophénylsulfureux. 
Si  Ton  chauffe  à  i60«,  il  paraît  se  former  de  la  bromonitroben- 
zine. 

L*acide  nitramidé  cristallise  en  aiguilles  solubles  jaunes.  Son 
sel  de  baryum  [C«H8(AzO«)(AzH«)SOs]«Ba+l  VaH^O  cristallise 
en  lamelles  ou  en  aiguilles  aplaties,  d'un  jaune  rouge,  peu  solu- 
bles dans  Teau. 


Dérivés  de  l'a  dlBltr«»ehlorobeBxiBe  |  par  ■•  WILLGERODT  (1). 

Action  de  l's  dinitrochlorobenzine  sir  l'acétauide.  PRéPARATiON 
DE  l'orthoparadinitr ANILINE.  —  L'acétamido  et  l'a  dinitrochloro- 
benzine ne  réagissent  pas  à  lôO»  en  tubes  scellés,  avec  de  Talcool 
à  90  centièmes.  Si  Ton  ajoute  de  la  magnésie  au  mélange,  les 
deux  corps  réagissent  Tua  sur  l'autre,  mais  la  réaction  est  très- 
limitée.  Il  se  forme  de  la  dinilraniline,  de  l'acétate  d'éthyle  et  du 
chlorure  de  magnésium  : 

2CH3.COAzH24-2C6H3(Az02)2Glf2C2H50H-f.MgO=2(j;H3.C02C2H» 

+2i;«H3(Az02)2AzH2-f.MgG12+H20. 

Action  de  L*a  dinitrochlorobenzine  sur  la  carbamide*  Dminu- 

{i)Deut8ebe  chemische  Oêsellsebên,  t.  ix,  p.  1717. 
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NiLiNE  FUSIBLE  A  180-181**.  —  Un  mélange  de  1  gramme  d'urée  et 
de  S^',S  d'à  dinilrochlorobenzine  fut  chauffé  a  lôO*  pendant 
quelques  heures,  avec  de  Talcool  à  90  centièmes.  La  réaction 
est  très-limitée  et  donne  naissance  à  de  la  dinitraniline,  qui  fond 
à  180-181*»  : 

C0(AzH2)244::;«H3(Az02)^(M+H2O==AiH*Gl-fCOHC«H*(AzO2)2A2H2. 

La  réaction  s'effectue  d'une  manière  plus  complète  lorsqu'on 
emploie  de  l'alcool  plus  faible  (densité  =  0,9447)  ou  de  l'eau  et 
qu'on  chauffe  à  150-170^ 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  on  a  employé  de  l'alcool 
absolu,  mais  il  a  fallu  chauffer  les  tubes  à  200-230**.  Dans  ce  cas, 
l'alcool  prend  part  à  la  réaction,  ainsi  que  le  montre  Téquation 

2CO(AzH2)2-f2CGH3(Az02)2Cl+4C2H5.0H=G024-C03(AzH*p 
+2C«H3(Az02^2azH2-|-(G2HS)20-|-2C2HH:1. 

En  l'absence  d'eau  ou  d'alcool,  on  obtient  également  de  la  dini- 
traniUne.  Ainsi,  dans  toutes  ces  réactions,  le  chlore  de  ladinitro- 
chloraniline  est  remplacé  par  un  des  groupes  AzH*  de  l'urée. 

Action  de  ramnioiiliiqiio  sur  le  phénylcliloracétylei 
par  MM.  \V.  STiCDBL.  et  L..  aiJGHEIMER  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse 
sur  le  phénylchloracétyle  un  isomère  de  l'indol  (t.  XXVI,  p.  558). 
L'ammoniacjue  alcoolique  agit  différemment  et  produit  un  com- 
posé que  les  auteurs  pensaient  d'abord  être  une  aminé,  mais  qui 
est  en  réalité  exempt  d'azote.  L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  à 
\a  formule  du  benzo vie- carbinoJ  GcH'».CO.CH'^OH,  produit  par 
substitution  de  OH  à  Gl.  Ge  composé  cristallise  en  aiguilles  étoi- 
lées  fusibles  à  11(3  118^ 

Pour  l'obtenir  en  plus  grande  quantité,  on  a  dissous  50grauunes 
de  phénylchloracétyle  dansTalcool  saturé  de  gaz  ammoniar.  Il  se 
sépare  peu  à  peu  des  cristaux  de  sel  ammoniac;  après  huit  jours 
on  a  étendu  d'eau  el  agité  avec  de  l'élher.  La  solution  étliérée, 
agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  pour  la  priver  d'une  petite 
quantité  d'un  corps  basique,  a  été  distillée,  et  le  résidu  de  la  dis- 
tillation, renfermant  encore  du  phénylchloracétyle,  a  été  traité  une 
seconde  fois  par  l'ammoniaque  alcoolique.  On  obtint  ainsi  facile- 

il)  Deatscho  chemische  GeseJJschaft,  t.  ix,  p.  1758. 
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neni  deux  corps  cristallisés  en  aiguilles,  différenls  par  leur  soin- 
alité  et  par  leur  point  de  fusion,  mais  accompagnés  d'un  produit 
ésineux  qui  rend  leur  purification  difficile,  et  dont  la  formation 
tarait  due  à  la  présence  de  Teau  dans  ralcool. 

Pour  éviter  cette  formation,  on  a  employé  Téther  anhydre  sa- 
uré  d'ammoniaque  au  lieu  d'alcool  ammoniacal.  Après  5  à  7  jours 
Taction,  la  solution,  un  peu  colorée  en  rouge,  laissa  déposer  des 
cristaux  de  sel  ammoniac  et  d'une  autre  combinaison  facile  a  iso- 
er  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Quant  au  résidu  de  la  solution 
jthérée,  il  renferme,  outre  quelques  impuretés,  deux  corps  clilo- 
•es  de  même  composition  C'^H'-'^O'Cl  ;  Tun  fusible  à  117'»,  assez 
;oluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  l'autre  fusible  à  154*»,  beau- 
coup moins  soluble  et  cristallisable  dans  Talcool  en  prismes  iso* 
es.  Le  premier  paraît  se  décomposer  par  l'action  de  la  chaleur  et 
bumit  de  l'acide  benzoïque  par  son  oxydation.  Le  second  se  su- 
)lime  sans  décomposition  et  résiste  beaucoup  plus  à  l'action  des 
igents  oxydants. 

La  formation  de  ces  deux  produits  a  lieu  par  soustraction  de 
fiCl  à  une  double  molécule  de  phénylcliloracétyle.  Quant  à  leur 
constitution,  il  manque  encore  de  données  suflisanles  pour  réta- 
blir; les  formules  suivantes  peuvent  rendre  compte  de  la  diffé- 
rence qui  existe  entre  ces  deux  produits  : 

C«H5-CO-CH2-GMI*-CO-CH2Cl        et        C6HM:()-GHC1-CH2-CO-C6Hs. 


SynthèM  du  crésyllNilylèBe  |  par  M.  B.  ARO:VIIElH  (1|. 

Ce  carbure  se  produit  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange 
d'iodui-e  d'allyle  et  de  métaxylène  monochloré  : 

:I^^c«H^ClI2Cl+lC3|^.'i+Na2_-((:lI^(:•4I••)'(:lI^.(^'•l^=i)4-^^^I+^ 

On  chauffe  le  mélange  avec  le  double  do  son  volume  de  toluèn<»; 
iès  que  la  réaction  s'ét?ii)lil,  il  l'aut  do  nc-uviN'ui  relVoidir  pour  la 
calmer  ;  enlin  on  chaufl'e  de  nouveau  pour  la  terminer  ;  on  opère 
lu  reste  comme  pour  la  prôparulion  du  phénylhulylùnc  (t.  XIX, 
).  258,  et  XXII,  p.  212).  On  fractionne  le  produit  de  la  réaction 
3t  Ton  sépare  d'abord  le  toluène  du  diallyle,  puis  l'o  crésylbu- 
ylène,  distillant  à  195"  et  contenu  d'abord  dans  la  portion  passant 

(l;  Deuiscbe  ehemlsche  Gtselhchaft^  t.  ix,  |>.  1780. 
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de  180  à  210^.  Les  parties  supérieures  contiennent  du  ditolyle, 
bouillant  à  S00«. 

Le  bromure  de  crésylbutylène  est  un  liquide  incolore»  ne  se  so- 
lidifiant pas  à  — 10®. 


Sur  la  prépmratton  et  les  propriétés  de  Is  tri 

par  MM.  Art.  HGHiCL  et  Th.-H.  NORTON  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  chlorure  d*iode  à  une  so- 
lution aqueuse  de  résorcine,  il  se  produit  d'abord  une  coloration 
rougeâtre,  puis  un  précipité  floconneux  qui  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  poudre  rose.  On  lave  ce  précipité  à  Teau,  puis  on  le 
dissout  dans  le  sulfure  de  carbone.  Celui-ci  laisse  un  résidu 
brun,  soluble  dans  l'alcool  mais  incristallisable,  fusible  au  delà 
de  S50«.  La  solution  sulfocarbonique  abandonne  par  l'évaporation 
de  longues  aiguilles  roses  qui  constituent  la  triiodorésorciûe 
G«HP(OH)«.  On  la  débarrasse  d'un  peu  d'iode  libre  par  Tébulli- 
tion  aveo  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

La  triiodorésorcine  fond  à  H6''  (non  corrigée)  et  se  sublime  à 
190®,  en  se  décomposant  avec  production  de  vapeurs  d'iode.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  solublo  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'al- 
cool, l'élher,  l'acide  acétique,  avec  une  coloration  rouge.  Les 
alcalis  la  dissolvent  en  la  décomposant. 

L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  ce  corps.  L'acide 
azotique  le  dissout  à  chaud,  et  si  l'on  fait  bouillir  il  se  dégage 
des  vapeurs  d'iode,  et,  par  le  refroidissement,  la  solution  laisse 
déposer  des  cristaux  jaunes  d'acide  styphnique  {Irinitt^résorcine) 
C«H(AzO«)»(OH)«.  Il  y  a  donc  eu  substitution  de  (AzO«)«  a  1». 

Le  pyrogallol  n'a  pas  donné  de  dérivé  iodé  par  l'action  du  chlo- 
rure d*iode. 


Sur  Is  sjrnthèse  de  TaiMe  pbénylsMlffkrlqvet 

par  M.  E.  BADHANIM  (2). 

Après  avoir  rappelé  la  formation  des  acides  phényl-  et  crésyl- 
sulfurique  dans  l'économie ,  l'auteur  indique  un  procédé  qui 
pennet  d'obtenir  facilement  l'acide  phénylsulfurique  (correspon- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  1752. 

(2)  Deuttebe  chemische  Gôaelisohaft,  l.  ix,  p.  1715. 
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lant  à  Pacide  salAmnique).  On  fiiit  bouillir  une  solution  concen- 
rée  de  phénaté  de  potassium  avec  de  Tanhydrosulfate  de 
K>tassium  en  poudre^  on  ajoute  de  Talcool  et  l'on  filtre  bouillant, 
^ar  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  lamelles  brillantes  de 
ihénylsulfate  de  potassium  OH'^SCHK.  Ce  sel  présente  tout  à 
ait  les  propriétés  de  oelui  que  Fauteur  a  retiré  des  urines.  Il 
)st  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  so- 
oble  dans  l'alcool  bouillant.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
bique  étendu,  il  se  dédouble  en  phénol  et  acide  sulfurique. 
Sa  formation  a  lieu  d'après  l'équation  : 

On  obtient  de  même  le  crésylsulfate  de  potassium  en  partant 
dn  orésylol.  Ce  sel  est  identique  à  celui  que  l'auteur  a  retiré  de 
furine  de  cheval. 

La  résorcine  conduit  de  même  à  un  acide  disulfurique,  dont 
le  sel  potassique,  très-soluble,  n'a  pas  encore  été  obtenu  cristal- 
lisé. 


les  pliiai^imMi  éùm  taMS  areMatlgi 
ptr  H.  O.  nSGHBM  (1). 


On  obtient  la  |ditaléine  de  la  diméthylaniline  par  l'action  des 
agents  déshydratants  (P^C  ou  ZnCl^)  sur  un  mélange  d'anhy- 
dride phtalique  et  de  diméthylaniline  ou  mieux  encore,  par  Tac- 
lion  du  clilorure  de  phtalyle  sur  cette  base. 

Ces  deux  corps  réagissent  énergiquement  Tun  sur  Tautre;  le 
mélange  se  colore  en  brun,  puis,  si  l'on  chauffe,  en  jaune  vert,  et, 
finalement,  en  vert  foncé,  en  même  temps  que  le  mélange  se 
boursoufle  et  s'épaissit  (une  petite  quantité  de  zinc  en  poudre 
facilite  la  réaction).  On  verse  alors  de  l'eau  pour  arrêter  la  réac- 
tion et  Ton  distille  l'excès  de  diméthylaniline  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  résidu  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
une  résine  cassante  à  reflets  rougeâtres  et  fournissant  une  poudre 
verte. 

Ce  composé  est  soluble  dans  Talcool,  l'esprit  de  bois,  le  chlo- 
roforme et  l'acide  acétique,  avec  une  belle  couleur  verte;  un  peu 
soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Téther.  Pour  le  purifier,  on 

(i)  Deutsche  cbemische  GeaeJJscbaft,  t.  ix,  p.  1758. 
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répuise  par  Téther,  on  le  dissout  dans  l*alcool  ,    on   le  pré- 
cipite par  l'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

Ce  produit  est  le  chlorhydrate  de  la  phtaléiae  de  la  dimélhyla- 
niline 

^  **  <GOG«H4AzlGH3)2j"^^- 

La  phtaléine  libre  en  est  séparée  par  les  alcalis  sous  la  forme 
de  grains  presque  incolores,  qui  verdissent  rapidement  par  la 
dessiccation.  | 

Le  chlorhydrate  précédent  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydri-  ■ 
que,  en  donnant  le  dichlorhydrate  qu'on  obtient  aussi  en  satu- 
rant par  HCl  sec  une  solution  éthérée  de  la  base  libre;  il  se 
sépare  alors  sous  la  forme  d*un  précipité  cristallin  jaune  rouge, 
très-hygroscopique.  Ce  sel  est  beaucoup  moins  stable  que  le  mo- 
nochlorhydrate. 

Le  chlopoplatinate  [G«H»<gg;geîJ!A?(CH3^^ 
est  un  précipité  cristallin,  d'un  bleu  vert,  obtenu  par  Taddilion 
de  PtCl*  à  la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate.  Il  est  soluble 
dans  Teau. 

Le  chloroplalinatediacide  C«H*<cO  ShuScS^^  +  ^^^^* 
est  un  précipité  cristallin  jaune  rouge,  qu'on  obtient  en  versant 
la  solution  chlorhydriquede  la  phtaléine  dans  une  solution  aicoo- 
liciue  de  PtCl*.  11  est  soluble  dans  Teau,  pou  soluble  dans  l'alcool 
et  dtins  l'éther. 

La  phtaléine  de  la  diméthylaniline  forme  d'autres  sels  cristalli- 
sables. 

Le  picrate  se  forme  dans  les  solutions  alcooliques;  c'est  \x\\ 
précipité  jaune,  renfermant  C«*H^Uz20^.C6H«(AzO«)30H.  On 
obtient  un  picrate  diacide  en  mélangeant  la  solution  alooo* 
lique  du  dichlorhydrate  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  pi- 
crique. 

Comme  la  phtaléine  du  phénol,  la  phtaléine  de  la  diméthyla- 
niline peut  fixer  H*  par  l'action  du  zinc  en  poudre  sur  sa  solu- 
tion. Celle-ci  se  décolore  et  fournit  alors  par  l'addition  de  soude 
un  précipité  incolore,  dont  les  sels  sont  également  incolores  mais 
s'oxydent  rapidement  en  verdissant.  La  phtak-ine  réduite  forme 
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ua    picraie  jaune  clair.  Son  chloroplatinate  est  un  précipité 
presque  incolore,  qui  renferme 

rw^G(OP)H.06H4Az(CH3)2HGl.  p.p» 
^^  <CO-C»H*Ai(CH3)2HGl       +^^^1*. 


CoMiMMiiamMi  hjéwmÊàmlksmBm  avvaiatlqaesi  par  H.  E.  FISCMEA  (1). 

La  transformation  de  l'éthylaniline  en  éthylhydrazine  a  conduit 
l'auteur  à  étendre  ses  recherches  à  d'autres  aminés  secondaires. 
Il  a  notamment  étudié  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  dérivé 
nitrosé  de  la  diphénylamine,  dérivé  décrit  par  M.  0.  Wilt 
(t.  XXV,  p.  124).  Il  a  obtenu  ainsi  la  diphénylhydrazine^composé 
isomésique  avec  rhydrozobenzide. 

On  ajoute  peu  à  peu  25  grammes  d*azotate  de  potassium,  en 
solution  concentrée,  à  une  dissolution  bien  refroidie  de  40  gram- 
mes de  diphénylamine,  de  200  grammes  d'alcool  et  de  30  grammes 
d'acide  chlorhydrique .  La  liqueur  se  colore  d'abord  en  vert,  puis  en 
brun,  et  laisse  déposer  du  chlorure  de  potassium  et  des  cristaux 
lamellaires  de  nitrosodiphénylamine;  l'addition  de  80  à  40  gram- 
mes d'eau  précipite  le  reste  de  celte  dernière,  tandis  que  les  pro- 
duits secondaires  huileux  restent  dissous. 

La  nitrosodiphénylamine,  purifiée  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne  bouillante,  est  dissoute  dans  5  fois  son  poids  d'alcool, 
puis  additionnée  d'un  excès  de  poudre  de  zinc,  et,  peu  à  peu,  d'a- 
cide acétique  glacial.  La  réaction,  qui  a  lieu  avec  élévation  de 
température  est  terminée  lorsque  l'addition  de  HCl  à  une  prise 
d'essai  ne  donne  plus  la  coloration  l)leu-vert  qui  caractérise  la 
nitrosamine.  La  liqueur  filtrée  et  évaporée  au  quart  est  alors 
étendue  de  son  volume  d'eau,  refroidie  et  additionnée  de  HOl 
fumant,  en  excès.  Le  chlorhydrate  de  la  diphénylhydrazine  cris- 
tallise en  grande  partie  en  fines  aiguilles  bleuâtres.  Un  traite- 
ment à  l'aride  chlorhydrique  faible  et  chaud  sulfit  pour  le  priver 
d'une  certaine  quantité  de  diphénylamine  regénérée.  Cette  der- 
nière se  sépare  sous  forme  oléagineuse  ;  quant  au  chlorhydrate 
de  diphénylhydrazine,  on  le  précipite  dans  la  liqueur  filtrée 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  a  pour  composition 
(C«H»)«Az^H«.HCl). 

I^  diphénylhydrazine,  mise  on   liberté  par  la  soude,  est  une 

il)  Deutsche  ehemiache  Geselischaft ,  t.  ix,  p.  1840. 
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huile  jauofltre,  qui  ii6  se  solidifie  pas  dans  on  mélaiiga  rifri|k- 
rent,  qui  est  peu  soluble  dans  Taloeol,  Téther,  la  bensiiie  si  h 
chloroforme.  La  disliUaiion  la  décompose  pariieUemsat  « 
donnant  de  l'ammoniaque,  de  la  diphénylamine  et  des  piodoili 
résineux  fUes.  Elle  résiste  mieux  aux  agents  oxydants  (liqueur  fc 
Fehling)  que  les  composés  correspondants  de  la  série  grasse. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  bleu  foneé. 

Vazoiaie  et  le  sulfate  [(G«H»)«A2*H«]«H«S0*  cristaUisent  da 
leurs  solutions  bouillantes  et  acides  en  fines  aiguilles  blandieik 
qui  bleuissent  à  la  lumière  et  à  Tair. 

La  diphénylhydrazine  est  un  dérivé  disubstitué  dissymélrifB 
du  groupe  H'Az-ÂzH*,  tandis  que  son  isomère  Phydfaxobn- 
zide  en  est  le  dérivé  disubstitué  symétrique  : 

(G«H5)2Ax-AxH2  GiH^HAB-AsH.(yBP 

D^oyltaydraiiae.  Hjdmtbautite. 

Les  faits  suivants  pourront  sufiire  pour  justifier  cette  coosli- 
tution  et  ce  parallèle. 

La  diphénylhydrazine  forme  des  sels  stables  avec  lesaeidesBi- 
néraux  ;  elle  ne  se  transforme  pas  en  benzidine  sous  Isnr  h- 
iluence,  comme  le  fait  rhydrazobenzide.  Les  agents  oxydaal^ 
qui  convertissent  rhydrazobenzide  en  azobenzide,  transfonnsil 
la  diphénylhydrazine  en  matières  colorantes  bleues  ou  violellfls, 
de  nature  complexe. 

La  distillation  dédouble  la  diphénylhydrazine  en  ammoniaque  el 
diphénylamine  ;  rhydrazobenzide,  en  aniline  et  azobenzide. 

On  ne  peut  pas  substituer  de  radicaux  alcooliques  ou  addes 
dans  rhydrazobenzide  ;  cette  substitution  s'effectue  par  coùtat 
avec  facilité  dans  la  diphénylhydrazine.  Celle-ci  donne  nolin- 
ment  un  dérivé  monobenzoylé  (C«H*)^Az-AzH.CO.C®H*  par  Tic- 
tion  du  chlorure  benzoyle.  L'action  de  l'aldéhyde  benzoiqitt 
fournit  de  même  le  produit  (C«H»)«Az«CH.C«H5. 

La  réaction  qui  caractérise  le  mieux  Tisomérie  des  deux  com- 
posés en  question  est  l'action  de  Tacide  azoteux.  M.  Baeyer  a 
montré  que  celui-ci,  en  agissant  sur  les  corps  imidés,  donne  des 
dérivés  nitrosés  et  que  rhydrazobenzide  est  de  ce  nombre 
(t.  XUI,  p.  515);  les  composés  amidés»  au  contraire,  doivent 
fournir  des  composés  diazoïques. 

Cette  dernière  prévision  ne  s'est  pas,  à  la  vérité,  réalisée  pour 
la  diphénylhydrazine;  mais  les  résultats  obtenus  n'en  démon- 
trent pas  moins  l'exactitude  de  la  formule  ((?^H^)*Az-AzH*. 
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Si  Vqu  igoute  de  Tazotite  de  potassium  à  une  solution  Froide, 
acide  et  étenduei  de  diphénylhydrazine,  il  se  produit  un  déga- 
gement de  gaz  et  il  se  dépose  une  huile  jaunâtre  qui  ne  tarde 
pas  à  cristalliser.  Cette  huile  est  de  la  nitrosodiphénylamine  ; 
le  gaz  dégagé  est  du  protoxyde  d*azote  : 

Les  deux  atomes  d'azote  éliminés  à  Tétatde  Az^O  proviennent- 
ils  Tun  et  l'autre  de  l'acide  azoteux  ou  Tun  d'eux  est-il  fourni  par 
rhydrazine?DansIe  premier  cas,  la  régénération  de  la  nitrosodi- 
phénylamine est  due  à  une  simple  oxydation  ;  dans  le  second  cn<%, 
il  y  aurait  d'abord  réaction  de  1  molécule  AzO^H  avec  produc- 
tion de  diphénylaminOy  qui  serait  ensuite  transformée,  à  l'état  nais- 
saoty  en  dérivé  nitrosé  par  l'action  de  la  seconde  molécule 
AiO«H: 

(C*H5)2At2HH-Az02H=:(G«H5)2AzH+Az20-hH20. 

Qaoique  la  production  intermédiaire  de  diphénylamine  n'ait  pu 
êlre  constatée,  l'auteur  est  porté  à  admettre  cette  dernière  inter- 
prétation. Aucun  agent  oxydant,  en  efTet,  autre  que  Tacide  azo- 
teux, ne  produit  la  réaction  ci-dessus. 


S«r  l«a  phéaoflièaes  de  eoadeBMitioa  daas  TorthcMiérie  ; 

\w  H.  A.  LADENBURG  (1). 

Les  composés  aromatiques  appartenant  à  la  série  orlho  su- 
bissent dans  leurs  transformations  des  corulensatioiis  intérieures 
qui  n'ont  pas  lieu  dans  les  dérivés  luéla  oi  para.  C'est  ainsi  que 
i'orthophénylène-diamine  fournit  de  réthénylephénylène-dia- 
mine  et  de  l'amido-azophényléne  par  raction  des  acides  acétique 
et  azoteux.  Ces  dérivés  ont  pour  constitution 

C6H*<^^>C  et         C'^ir<'^^\;Az  /*Af'' 

H     bp  H  ''^        *     \ll 

^Az 

Dans  le  mémoire  actuel,  Tauteur  étudie  quelques  réactions  de 
l'ortho-amidophénoL 

Orthoamidophkmol  et  acide  ACÉTIQUE.  —  Lorsqu'ou  distille, 
après  une  ébuUition  prolongée,  un  mélange  d'ortho-amidophénol 

(i\  Deutsche  cbemischc  Gcsnllsrhaff,  t.  ix,  p.  1524. 
xouv.  c^.n.,  T.  xxvîiT,  18T7.  —  80C.  r.Hiy.  13 
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et  d'anhydride  acétique,  il  passe  vers  200*  un  liquide  incolore, 
insoluble  dans  l'eau,  qu'on  lave  avec  un  peu  de  potasse,  qu'on 
sèche  et  qu'on  rectifie  sur  du  carbonate  potassique.  Ce  corps  a 
pour  composition  G^H^AzO,  formule  confirmée  par  la  densité  de 
vapeur.  La  constitution  de  ce  composé,  que  l'auteur  nomme 
élhénylsmidophénol^  doit  être,  d'après  son  mode  dQ  formation, 

Cette  formation  s'explique  par  l'équation  : 

G«H*<^^"+2(G2H30)20=G6H5AzO.G2H3+3G2H*02. 

L'éthénylamidophénol  a  pour  densité  1,1365  à  0*";  il  rougit 
peu  à  peu  à  l'air.  En  contact  avec  l'eau,  il  fournit  à  la  longue  des 
cristaux  d'acétamidophéiiol,  formé  par  fixation  d*eau.  Cest  une    I 
base,  mais  ses  sels  offrent  peu  de  stabilité.  L'auteur  n'a  obtenu 
qu'une  seule  fois  le  sulfate,  qui  est  un  sel  déliquescent,  extrême- 
ment soluble  dans  l'eau.  Si  l'on  chauffe  sa  solution,  on  obtient 
de  l'acétamidophénol.  Le  chlorhydrate  est  un  peu  plus  stable  et 
cristallise  dans  le  vide  ;  sa  solution  donne  avec  le  chlorure  plati- 
nique  un  précipité  cristallin  jaune,  très-soluble   dans  l'alcool 
étendu  et  qui  a  pour  composition  (G®H^AzOHCl)*PtCH. 

VacélamidophénolCfin^{0\{)Piz\{.Cm^O  ({xn  vient  d'être  si- 
gnalé  s'obtient  très-facilement  lorsqu'on  chaufTe  la  solution  du 
sulfate  d'éthénylamidophénol.  Il  se  sépare  subitement  en  tables 
microscopiques,  rectangulaires,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  Il  fond  à  201°  et  paraît  pouvoir  distiller  sans  alté- 
ration. Chauffé  avec  P^O*,  il  régénère  l'éthénylamidophénol. 
L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  à  130<>  en  amidophénol  et  acide 
acétique.  La  potasse  alcoolique  dédouble  l'éthénylamidophénol 
d'une  manière  analogue. 

Amidophénol  et  acide  bexzoïque.  —  Le  chlorure  de  benzoyle 
réagit  à  une  douce  chaleur  sur  Tamidophénol  en  donnant  le  ben- 
zénylamidophénol,  qu'on  isole  en  partie  par  distillation  fraction- 
née; il  passe  de  314  à  317°;  pour  le  retirer  des  portions  infé- 
rieures (290-312**),  on  traite  celles-ci  par  la  soude  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  Talcool  étendu. 

Le  benzénylamidophénol  renferme 

C'3H'JAzO,  soit  CMV<^^yC.C<^HK 
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Il  cristallise  en  lamelles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  lOd"* 
et  se  colorant  lentement  à  Tair*  Il  e^t  insoluble  dans  Teau^  so- 
luble  dans  Talcool.  Toutes  ses  propriétés  montrent  qu'il  est  iden- 
tique avec  le  corps  décrit  par  M.  Morse  sous  le  nom  de  bonzoyl- 
amidophénol  avec  la  formule  C«H*(0H)A2H.G0C6H''  (t.  Xxill, 
.p.  560);  cette  formule  est  évidemment  erronée,  si  Ton  s'en  rap- 
porte aux  recherches  de  M.  Ladenburg. 

Le  véritable  bDnzoylamidophénol,  correspondant  à  Tacétamido- 
phénol,  et  dérivant  du  benzénylamidophénol  par  fixation  d'eau 
n'a  pas  été  obtenu. 

Le  benzénylamidophénol  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  la  solution  n'est  pas  altérée  à  120®.  Il  se  dissout  aussi 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  mais  il  reste  à  l'état  de 
liberté  après  expulsion  de  l'acide.  C'est  donc  une  base  faible. 
Cependant  la  solution  chlorhydrique  donne  avec  PlCl*  un  préci- 
pité cristallin,  décomposable  par  Teau,  mais  cristallisant  dans 
Talcool,  additionné  de  HCl,  en  beaux  prismes  jaunes,  qui  ont  pour 
composition  (C*3H9AzOHCl)«PtCl*. 

Amidophénol  et  acide  phtalique.  —  La  distillation  sèche  d'un 
mélange  d'amidophénol  et  d'anhydride  phtalique  fournit  un  pro- 
duit cristallin  qu'on  lave  à  la  soude  et  qu*on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool;  ce  produit  est  identique  avec  le  benzénylamidophénol 
et  s'est  formé  d'après  l'éjuation 

CôH*<^"jp-+-G6H*<^Q>0=z.C6Hi<2^>C.G6H5^-C04.H20, 

En  réalité,  il  s'est  formé  aux  dépens  d'un  autre  produit,  le 

•       OH 
phlalamidophénol  ou  oxyphtalamide  C^H*<^j^  _  fro^*G«H* 

se  produit  lorsqu'au  lieu  de  distiller  le  mélange  d*anhydride 
phtalique  et  d'amidophénol,  on  le  maintient  pendant  quelque 
temps  à  220**.  Pour  isoler  co  produit,  on  reprend  la  masse  fondue 
et  pulvérisée  par  l'alcool  bouillant,  et  l'on  purifie  par  le  noir 
animal  et  par  plusieurs  cristallisations  les  cristaux  déposés  par 
le  refroidissement.  On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunâtres,  fusi- 
bles à  220^ 

Ce  corps  est  soluble  à  froid  dans  les  alcalis  et  à  chaud  dans 

'les  carbonates  alcalins.  Si  l'on  évapore  à  sec  sa  solution  dans  le 

carbonate  de  sodium,  si  l'on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool 

absolu  froid  et  qu'on  évapore  de  nouveau  la  solution  alcoolique, 

on  obtient  un  sirop,  d'où  se  déposent  par  lo  repos  de  belles  ai- 
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guilleè  d'oxyphtalanilate  de  sodium  C«*H«®NaAzO*.  L'oxyphUla- 
nile  remis  en  liberté  de  celte  combinaison  fond  à  iSS^. 

La  formation  des  composés  précédents  est  caractéristique 
pour  Tortho-amidophénol.  Le  paramidopbénolf  chauffé  avec  de 
Tanhydride  acétique  jusqu*à  160^'  donne  naissance  à  un  composé 
cristallisant  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  incolores  et  bril- 
lantes, fusibles  à  150-151*»  et  qui  constituent  un  diacétylamido- 
phénol  C6H*(0G«H30)AzH(C*H30). 

On  obtient  de  môme  le  dibenzoylamidophénol 

CGIIHOG^H50)A2H(C''HK)) 
combinaison  peu  soluble,  fusible  à  231^. 


Sur  un  BouTeau  modo  de  préparation  des  acides  piléaylsiilâalqac 
et  crésylsuianique;  par  MH.  R.  SCHILLER  et  R.  OTTO  (t). 

L'acide  phénylsulfinique  C6H»S0«H  (2)  a  été  obtenu  par  M.  Kalle 
en  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  phénylsulfureux,  et 
par  MM.  Ostrop  et  Otto  (t.  Vill,  p.  426)  par  Taction  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  une  solution  éthérée  du  même  chlorure 

C^'HsSO«Cl-(-Na«=G«H«SO«Na+NaCI. 

Les  auteurs  préparent  cet  acide  et  ses  analogues  par  l'action 
du  zinc  sur  les  chloranhydrides  correspondants. 

On  dissout  le  chlorure  phénylsulfureux  dans  l'alcool  et  l'on 
ajoute  de  la  poudre  de  zinc  à  la  solution  froide,  jusqu'à  ce  que 
Todeur  du  chlorure  ait  disparu.  On  recueille  le  dépôt  sur  un 
filtre  et  on  le  lave  à  Teau  jusqu'à  élimination  du  chorure  de  zinc, 
puis  on  le  traite  par  la  soude  pour  transformer  le  phénylsulfinate 
de  zinc  insoluble  en  sel  de  sodium  soluble,  d'où  l'on  sépare 
ensuite  racidc  libre  par  HCl.  On  purifie  enfin  cet  acide  par 
cristallisation  dans  Teau.  Son  rendement  est  de  35  Yq  du  chlo- 
rure employé. 

L'acide  crésylsulfinique  s'obtient  do  même,  mais  il  tout  em- 
ployer de  l'alcool  absolu  pour  dissoudre  le  chlorure  crésylsul- 
fureux  et  éviter  avec  soin  toute  élévation  de  température,  car  ce 

il  Deutsche  chemiscbo  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1584. 

(2'  Ou  hydniro  ilo  sulfoplu'nyh,  appelé  aussi  inipr..premenl  êeide  b^niol- 
sulfureux. 


ft 
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chlorure  s'étliériBe  avec  la  plus  grande  facilité  par  Taction  de 
rdcool  chaud. 

On  peut  aussi  simplement  lyouter  du  zinc  en  poudre  au  chlo*- 
rure  placé  sous  Teau;  la  réaction  s'établit  lentement  et  a  quel- 
quefois besoin  d'âtre  favorisée  par  la  chaleur.  Quand  elle  est 
établie,  on  peut  ajouter  alternativement  du  chlorure  et  du  zinc, 
ce  dernier  devant  toujours  être  en  excès.  Si  le  mélange  s*échnuf- 
fait  trop  ou  devenait  trop  solide  pour  pouvoir  être  agité,  on  y 
verserait  un  peu  d'eau  froide. 

Le  phénylsulflnate  de  zinc  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau 
froide,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  l'abandonne,  par 
le  refroidissement,  en  lamelles  hydratées,  d'aspect  gras,  renfer- 
mant (C«H5S0«)«Zn+2H«0  et  se  déshydratant  à  130-140-. 

Le  paracrésylsulfinate  de  zinc  contient  de  même  2H>0  et  est 
encore  moins  soluble. 


9n  la  fmmÊmUimm  des  dUMdffkrM  é»  phénjle  et  de  erésyle  émmm  la 
iédadlea  émm  eUerashydrldes  MUffkreax  eorreipoadaata  par 
le  slâe  et  Taelde  mdfkrlqne.  —  Aetloa  des  aeides  salflalqnes 
mr  Isa  salAydratea  eawpsspaadaats.— liaoTeaa  sMde  de  fénaa- 
tiea  dsa  dlsalftwes  de  phéajle  et  de  erésyie  i  par  les  HéaMS  (1). 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  réduction  du  chlorure 
phénylsulfureux  par  l'hydrogène  naissant  ont  tous  observé  la 
production  de  disulfure  de  phényle,  corps  beaucoup  moins  volatil 
que  le  sulfhydrate  et  qui  reste  dans  le  résiiu,  après  la  distillation 
de  ce  dernier  dans  la  vapeur  d'eau.  M\f.  Schiller  et  Otto  ont 
reconnu  que  la  formation  de  ce  disulfure  est  due  à  la  production 
préalable  et  partielle  d'acide  phénylsulflnique  : 

C^IPSO^Cl  i  H2=C/^II'iS()21I  l-UCl 

et  que  cet  acide  réagit  alors  sur  le  sulfliydrate,  principal  produit 
de  la  réduction,  de  manière  à  fournir  le  disulfure  : 

ceH-^soJH+riceiPsii^âtcens^tsî-i-^nîo. 

Cette  dernière  réaction  a  olé  vérifiée  pur  une  expérience  directe. 
Elle  s'efTectue  très-neltenieuL  à  100<»  et  encore  mieux  en  tubes 
^^cellés  à  110».  Elle  fournit  un  moyen  facile  pour  préparer  le 
disnlftire  de  phényle,  aussi  bien  que  celui  de  crésylo.  Elle  permet 

Jl  Deutsche  chcinische  GcscIUchafljl.  ix.  p.  \bHS. 
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en  outre  d'obtenir  les  disulfures  mixtes  ;  Faction  de  Tacide  phé- 
nylsulftnique  sur  le  sulfhydrate  paracrésylique,  par  exemple, 
devra  donner  le  disulfure  paracrésylique  et  le  disulfure  phényl- 
paracrésylique  : 

C6H5S02H4-3C''H'ÏSH=(G'»H'')2S2+^ÎU,|S2+2H20. 

Préparation  des  snlfhydratea  de  phésyle  et  de  erésyle  ; 

par  les  Hémes  (1). 

M.  Vogt  préparait  ces  sulfhydrates  en  réduisant  les  chlorures 
phényl-  ou  crésylsulfureux  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique. 
M.  R.  Otto  a  montré  qu'il  était  préférable  d'opérer  la  réduction 
de  Tacide  sulflnique  correspondant.  La  facilité  avec  laquelle  on 
obtient  ces  acides,  par  le  procédé  décrit  ci-dessus,  rend  encore 
cette  méthode  plus  applicable.  Il  suflU  d'ajouter  le  sel  de  zinc  ou  . 
de  sodium  de  ces  acides,  par  petites  portions,  à  un  mélange  de 
zinc  et  d'acide  chlorhydrique,  maintenu  froid.  La  réduction  ter- 
minée, on  distille  le  sulfhydrate  avec  la  vapeur  d'eau. 

Pour  isoler  le  sulfhydrate  paracrésylique  ,  on  peut  aussi 
recueillir  le  produit  brut  de  la  réaction  s::r  un  filtre,  le  laver, 
puis  le  dissoudre  à  chaud  dans  de  Talcoul  additionné  d'acide 
cWorhydriqûe.  Le  sulfhydrate  pur  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. 

Sur  Tacide  phénylène-dlsalflniqae  ;  par  M.  C.  PAVLY   {i}. 

On  ne  connaît  pas  encore  les  acides  disulfiniques  correspon- 
dant aux  acides  disuUureux,  c'est  pourquoi  Tautcur  a  cherché  à 
préparer  V acide  phénylèiie-disuliinique  par  la  réduction  du  chlo- 
rure phénylène-métadisulfurcux  fusible  à  68%  C«H*1|q^|.  Ce 

chlorure  a  été  traité  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'un  peu 
d'eau  ;  le  produit  de  la  réaction  a  élé  décomposé  par  le  carbo- 
nate potassique.  La  solution  alcaline,  sursaturée  d'acide  chlor- 
liydrique,  étant  agitée  avec  de  rélher,  fournit  un  liquiie  huileux 
surnageant  la  solution  saline  et  insoluble  dans  l'éther.  Cette 

(J)  Deutsche  chcmische  Gcsclhcliaft,  t.  ix,  p.  1587. 
2)  Deutsche  chQuiischc  Gesclhchafly  l.  ix,  p.  \b\)o. 
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huile  est  soiuble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et  donne»  lorsqu'on 
la  neutralise  par  la  baryte,  le  phénylène-disulflnate  de  baryum 
C<H^SO*)*Ba.  L'acide  phénylène-disulQnique  s*aUère  rapidement 
à  Tair  en  donnant  des  produits  insolubles  dans  Teau  et  dans  les 
alcalis. 

Sur  les  tki^beMsoates  de  phésyle  et  de  erétyle;  par  MM.  R. 

SCHILLEE  el  R.  OTTO  (1). 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  sulfbydrate  de  phényle 
a  fourni  à  H.  Micliler  du  bisulfure  de  phényle  (C«H»)<S  fusible  à 
55-56^,  comme  produit  principal,  et  il  attribue  sa  formation  à  Tinter- 
venlion  oxydante  de  Tair.  Les  auteurs  ont  reconnu  que  cette  réac- 

tion  donne  naissance  au  tbiobenzoate  de  phényle     q^^^s  i  S  que 

cherchait  précisément  M.  Michler,  et  ils  n*ont  pas  obtenu  de  disul- 
fure  de  phényle. 

Après  quelque  temps  d'ébuUition,  le  mélange  des  deux  corps 
se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristallisée.  Les 
cristaux,  exprimés  dans  du  papier  et  soumis  à  plusieurs  cristalli- 
sations dans  Talcool  bouillant  et  dans  la  benzine,  se  présentent 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  56®.  La  réaction  s'effectue  encore 
plus  facilement  à  120^,  en  tubes  scellés. 

Le  tbiobenzoate  de  phényle  est  insoluble  dans  l'eau,  soiuble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone.  La  potasse  le  dédouble  en  benzoate  et  mercaptan  phé- 
nyUque.  Le  chlore,  en  présence  de  l'eau,  le  décompose  avec  forma- 
tion d'acide  benzoïque,  d"acide  et  de  chlorure  phénylsulfureux  et 
d*acide  chlorhydrique.  Le  chlore  sec  donne  naissance  à  du  chlo- 
rure de  benzoyle,  du  chlorure  de  soufre  et  divers  dérivés  chlorés 
de  la  benzine,  notamment  la  dichlorobenzine  fusible  à  54®. 

Lorsqu'on  chaufîTe  le  chlorure  de  benzoyle  avec  le  mercaptan 
paracrésyHque  (molécule  pour  molécule),  on  obtient  de  même  fa- 
cilement le  tbiobenzoate  pnvacrésyUque  C''I1''0.S.C''H^  {\\\'\  cris- 
tallise dans  Talcool  en  prismes  limpides  très-volumineux.  11  fond 
à  75«.  Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  deTélher  précédent. 

(t)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbifty  i.  ix,  p.  16dl. 
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Bssal  de  préparalioa  des  éthers  sulftarés  des  acides  plién^lsai- 
forenK  et  paraerésylsvlfarevxf  par  les  MésMS  (1). 


Les  chlorures  phénylsulfureux  ai  crésylsulfureux,  en  agissant 
sur  les  mercaptans  phénylique  et  crésylique,  ne  donnent  pas, 
comme  le  pensaient  les  auteurs,  les  éthers  sulftirés  correspon- 
dants. Lorsqu'on  effectue  la  réaction  à  120*,  on  n'obtient  que 
des  produits  résineux,  résultant  sans  doute  de  réactions  secon- 
daires provoquées  par  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté.  La 
réaction  est  plus  nette  si  au  sulfhydrate  on  substitue  les  combi- 
naisons plombiques  correspondantes.  Mais  ici  encore,  elle  ne  se 
passe  pas  dans  le  sens  prévu,  mais  donne  naissance  au  phényl- 
(ou  crésyl-)  sulflnate  de  plomb  et  au  disulfure  de  phényle  (ou 
crésyle)  : 

2G6H5S02Cl-}-2((:6H5S)2Pb=(G6H5)2S24-(C6H5S02)2pb-hPba2. 


Sar  les  réaellons  des  disalfares  de  phéujle  et  de  crésyle; 

par  les  Mêmes  (2). 

Action  de  la  potasse.  —  Elle  donne  naissance  aux  combi- 
naisons potassiques  du  mercaptanet  de  l'acide  suiflnique  corres- 
pondants : 

2(C6H5)2S2-LiKHO=3C«H5SK+C«H«SO»K-h2H»0. 

Action  du  chlore  sur  le  disulfure  de  phénvle.  —  Le  chlore  sec 
paraît  donner  naissance  d'abord,  à  froid,  à  des  dérivés  de  sub- 
stitution ;  mais  à  chaud,  il  se  forme  du  chlorure  de  soufre  et  des 
dérivés  chlorés  de  la  J)enzine,  parmi  lesquels  la  paradichloroben- 
zine,  fusible  à  53-54°,  et  la  perchlorobenzine. 

L'action  du  chlore,  on  présence  de  l'eau,  donne  naissance  à  du 
chlorure  phénylsulfureux  : 

(C«H5)2S24-10cn+4H2c).=2C«H5SC)2CH-8HCI. 

Le  chlorure  phénylsulfureux,  par  l'action  du  chlore,  au  soleil, 
so  décompose  en  clilorure  de  sulfuryle  et  chlorobenzine. 

(1)  Deutsche  chrmischo  Cesollschaft,  l.  ix,  p.  1636. 
(i)  Dculsclic  chcmisclic  GcseJhcbaft,  l.  ix,  p.  1G37. 
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■'  teraakyiriJe  salftotiive  sa^  les  ««IflixdnilM  4e  phéaj^e 
el  4e  mrémjUit  ptr  les  MéMes  (1). 


3  donne  naissance  à  du  disuirure  de  phényle  ou  de  crésyle 
e  Tacide  sulfureux  : 

2G«H5SH-|-S03=(C«H*)2SM-S024-H20. 


8«r  le  vMBTisvIlte  d'élhyle  f  par  les  HéBMe  (3). 


vant  Gericke,  cet  élher  se  forme  par  Inaction  de  i'iodure 
le  sur  le  phénylsulfiie  de  plomb,  à  lOO*".  Les  auteurs  n*ont 
1  réaliser  cette  réaction,  même  à  140®.  Par  contre,  ils  ont 
1  facilement  Téther  en  question  par  l'action  du  chlorure 
Isulfureux  sur  Téthylate  de  sodium, 
st  un  liquide  jaunâtre,  d*une  odeur  vineuse,  plus  dense  que 
soluble  dans  l'alcool,  Téther,  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau 
)  dédouble  à  Tébullition  en  alcool  et  acide  pliénylsulfu- 

aiguilles  obtenues  par  IL  Gericke  étaient  sans  doute  du 
isulAte  de  plomb  qui  se  dissout  abondamment  à  chaud  dans 
•e  d'éthyle. 

nveev  mode  de  formatloB  des  dlsolfoxydes  de  phésyle 
et  de  erésyle;  par  H«.  G.  PAULY  el  R.  OTTO  (.S). 

lisulfoxyde  de  crésyje  C**H**S*0*  a  été  obtenu  par  M.  Maer- 
r  l'oxydation  du  sulfhydrate  paracrésylique  (métasulfhy- 
ie  benzyle).  MM.  Otto  et  Gruber  ont  obtenu  plus  tard  ce 
par  l'action  de  l'eau  sous  pression  sur  l'acide  crésylsulfi- 
[ouhydrure  de  sulfocrésyle).  Le  même  procédé  leur  a  fourni 
Ifure  d'oxyp^iényle  C««H«oS«0«. 

auteurs  ont  observé  que  ces  disulfoxydes  prennent  aussi 
nce,  quoique  en  petite  quantité,  par  une  oxydation  ménagée 
Ifhydrales  correspondants.  Ils  ont  reconnu  en  outre  que  les 

?ulsche  cbemische  Gosellschfifl,  t.  ix,  p.  1638. 
*ul8che  chetniscbe  Gesellschaft,  l.  ix,  p.  1638. 
mlsche  chemische  Gesellschaft^  (.  ix,  p.  1630. 
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acides  sulfiniques  se  décomposent  à  la  longue  spontanément  en 
donnant  Tacido  sulfureux  et  le  disulfoxyde  correspondants. 

Le  disulfoxyde  de  phényle  cristallise  dans  Talcool  en  tables  cli- 
norhombiques,  limpides,  fusibles  à  45°  (et  non  à  SB^*).  La  potasse 
bouillante  le  dédouble  en  disulfure  de  phényle,  acide  phénylsulfu- 
reux  et  phénylsulHnique  : 

2-i2Hi0S2O^+H2O=r;6H0SO3-fG6H6SO2-}-(G6HS)^S^. 


Nouvelles  recherches  sur  les  combinaisons  dlmsoïqnes.  Consths* 
tlon  des  dérivés  dlazobenzoïqaes;  par  H.  P.  GIUBSS  (1). 

Azotate  orthodiazobenzoïqae.  —  Pour  le  préparer,  on  fait 
passer  jjisqu'à  refus  un  courant  d'acide  azoteux  dans  un  mélange, 
étendu  de  son  volume  d'eau,  d*azotate  orthoamidobenzoïque  et 
d'acide  azotique.  On  précipite  alors  la  solution  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'élher.  On  obtient  ainsi  des  tables  rhomboïdales 
blanches  ou  des  prismes  hexagonaux,  très-solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  Talcool  et  détonant  violemment  par  la  chaleur. 
L'ébullition  de  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  le  décompose  en 
produisant  de  l'acide  salicylique,  ^suivant  l'équation 

C'ïH^Az20-.HAz03+ïl2O=G"'H6034-Az^+AzHO3. 

Semi' azotate  ovthodiazobenzovfuc  2G'H*Az*0^,HAzO^.  — 
Ce  sel  prend  naissance  à  l'aide  du  sel  neutre  par  une  série  de 
dissolutions  dans  l'eau  et  de  précipita  ions  par  l'alcool  éthéré.  11 
cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  qui  ne  diffèrent  pas  au- 
trement du  sel  neutre.  11  est  identique  avec  le  corps  décrit  il  y  a 
quinze  ans  par  l'auteur  et  préparé  par  l'action  de  l'acide  azoteux 
sur  l'acide  anlhranihque  dissous  dans  l'alcool. 

L'existence  de  ce  sel  justifie  les  formules  assignées  par  Tau- 
leur  aux  sels  diazoïques  et  plaide  contre  celles  admises  par 
M.  Kekulé. 

Kckulê.  Grics>. 

Azolato  orthodiazobeuzoïque      C^H^Az^O^.AzCP       Gni^Az^O^.HAïO^ 
Semi  -azotate Formule  impos.      ^iC^H^Az-O^.  H AzCV 

Sulfate  métadiazobcnzoïque  C''H*Az-0-,H=*SO*.  —  11  se  forme 
par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  solution  du  sulfate  métamido- 

(i)  Deutsche  cbemiscbô  GcselIscUafl,  t.  ix,  p.  1653. 
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beiizoïque,  âéparanl  l'azolate  Irès-peu  soluble  formé  en  même 
temps  et  précipitant  lu  liqueur  llltrée  par  l'alcool  élhéré.  Lamelles 
allongées,  Irès-solubles,  détonant  par  la  chaleur. 

Su/fale  Vs  méimiiazobenzoïque  5C7H*Az«0«,î2H*SO*.  —  Petits 
cristaux  aiguillés,  obtenus  comme  le  semi-azotate  orthodiazo- 
benzoïque.  L'eau  bouillante  le  décompose  en  produisant  de  Tacide 
métoxybenzoï({ue. 

Si  l'existence  de  ces  sels  basiques  milite  en  faveur  des  for- 
mules de  H.  Griess,  elle  ne  fournit  aucune  donnic  sur  la  consti- 
tution intime  des  dérivés  diazoïques  et  sur  le  modo  de  substitu- 
tion de  l'azote  ;  c'est-à-dire  si  cette  substitution  ne  porte  que  sur 
la  chaîne  principale  ou  en  même  temps  sur  la  chaîne  latérale, 
comme  l'indiquent  les  formules 

C«H3  =  Az2,HAz03     -  (:fiH*-Az21IAz03 

l  '       / 

CO.OH  CO.O 

Mais  la  production  du  méladiazobenzoate  iVéthylo  aux  dépens  du 
inélamidobenzoate  d*élhyle,  dans  les  conditions  qui  donnent  nais- 
sance à  l'acide  diazobenzoïque  à  Taide  do  l'acide  métamidoben- 
zoîque,  démontre  l'exactitude  de  la  première  de  ces  formules. 

Acide  hydtvdiazobenzoïque  C^H*Az*0*.  —  Ce  nouvel  acide  est 
à  Tacide  méladiazobenzoïque  ce'  que  lu  phonyihydraziiie  (hydro- 
diazobenzide)  est  à  la  diazobenzide.  L'auteur  l'avait  déjà  obtenu 
dans  la  préparation  de  l'acide  diazobenzoïque.  M.  Fischer,  dans 
ses  recherches  sur  les  combinaisons  hydraziniques,  a  cherché, 
mais  en  vain,  à  l'obtenir.  Il  attribue  cet  insuccès  au  peu  de  sta- 
bilité de  cet  acide  et  à  ia  difliculté  de  risoler  de  sa  solution.  C'est 
là  une  erreur,  car  cet  acide  est,  au  contraire,  peu  soluble,  assez 
stable  et  facile  à  obtenir. 

Pour  le  préparer,  il  faut  d'abord  transformer  l'acide  métadiazo- 
benzoïque  en  sel  potassique  sulfoconjugué.  A  cet  efTet,  on  intro- 
duit peu  à  peu  1  p.  d'azotate  métadiazobenzoïquo  délayé  dans 
l'eau,  dans  une  solution  concentrée  froide  de  2  p.  de  sulllle  neutre 
de  potassium  ;  on  chauffe  doucement  pendant  quelques  minutes, 
puis  on  sursature  par  Taciiie  chlorhydrique.  Par  le  refroidisse- 
ment, on  obtient  une  cristallisation  abondante  de  sulfodiazohcn- 
zoRle  do  potassium  C^H*Az*0*,S03KH,  qui,  i)urillé  par  le  noir 
animal  et  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  forme  des  la- 
melles allongées,  d'un  jaune  clair.  Ce  sel  est  ensuite  traité  par 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  la  réduction,  dé- 
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barrasse  de  Tétain  par  Thydrogène  sulfuré,  est  évaporé  à  crislal- 
iisation,  puis  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  sursaturé  par  l'acide 
acétique.  L'acide  hydrodiazobenzoTque  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  cristaux  brunâtres,  qu*on  obtient  presque  incolores 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  Il  forme 
des  lamelles  elliptiques,  ou  bien  triangrulaires  ou  hexagonales, 
fusibles  à  186®  en  moussant,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante, 
encore  moins  dans  Teau  froide,  insolubles  dans  rétlier,  peu  solu- 
bles dans  l'alcool,  à  réaction  acide. 

Chlorhydrate  hydrodinzobenzoïq'ue  C^H*Az*0*,HCl.  —  La- 
melles étroites  ou  aiguilles  blanches,  peu  solubles. 

Hydrodiazobenzoaie  de  baryum  (C7HUz«0«)«Ba-|-4H«0.  — 11 
cristallise  en  petits  mamelons  très-solubles  dans  l'eau. 

L'acide  hydrodiazobenzoïque  possède  les  caractères  généraux  de 

la  phénylhydrasine  de  M.  Fischer.  Mais  tandis  que  cette  dernière 

se  transforme ,   par  l'acide  azoteux ,  en  phénylnitroso-hydrasine 

C®H^Az*(AzO),  qui  fournit  la  diazubenzolimide  C®H*Az*,AzH  par 

perte  d'eau,  l'acide  hydrodiazobenzoïque  se  transforme  directe- 

C6H3Az«.AzH 
ment  en  imide  diazohenzoique  \ 

COOH 

CïHSAz^O^-f-AzHO^^CHSAzaOî-fH^O. 

Cette  imide  se  produit  encore,  en  même  temps  que  la  diazoben- 
zolimide  de  l'aniline,  et  de  Tacide  amidobenzoïque,  par  l'action  de 
l'azotate  de  diazobenzol  sur  Tacide  hydrodiazobenzoïque  (1).  Les 
autres  produits  prennent  naissance  par  l'action  de  l'azotate  dia- 
zobenzoïque  sur  la  phénylhydrazine  (2). 

La  réduction  du  sulfodiazobenzoate  de  potassium  par  le  zinc  et 
l'acide  acétique  donne  naissance  au  sulfohydrodiazobenzoate  de 
/?0/as5itf/nG^H*Az*.H*.S03KH,  qui  cristallise  en  petits  mamelons 
assez  solubles  dans  l'eau  bouillante;  et  qui  se  dédouble  sous  Tin- 
fluence  de  l'acide  clilorhydrique  en  acides  hydrodiazobenzoïque  et 
sulfurique. 

La  potasse  concentrée  dédouble  ce  sel  d'une  manière  toute  dif- 
férente, car  elle  décompose  complètement  le  groupement  dia- 
zoïque  avec  dégagement  d'azote.  En  même  temps,  il  se  forme  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  sulfureux,  sans  doute  d'après  l'é- 
quation : 

0''H^Az^H2.S03H2=:G'»H«02+AzH-S03H2. 

(1)  C«n4Az«-fC7H8Az80i=CTH5AzsO«4.C6MTAz  +  C«H5Az5+CîlPAzO«. 

(2)  C7H4AztO«+C«H»Azs=:  mémos  produits. 
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tÊmr  fi— lq«ea  dérivés  é»  I»  pAMMrésjrlpliéBylaeétoBe  i 

par  ■.  1¥.  THOSKtim  (1). 

L'autear  a  fait  connaître,  dans  une  première  note,  l'action  du 
chlore  sur  cette  acétone  (t.  XXVI,  p.  405).  Il  a  soumis  Tun  des 
produits  de  cette  réaction,  le  trichlorure  parabenzoyie-benzénique 
à  Taclion  de  PCl^»  et  obtenu  ainsi  un  chlonire  acétonique  : 

On  lave  le  produit  à  Teaù  glacée  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
réther,  qui  l'abandonne  en  lamelles  rectangulaires  brillantes, 
striées  dans  le  sens  de  la  diagonale  et  fusibles  à  79-80«.  Ce  pen- 
tachlorure  est  soluble  dans  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  car- 
bone, etc.,  insoluble  dans  l'eau,  non  sublimablo.  L'ébullition 
avec  les  alcalis,  ou  l'oxydation  par  Taclde  azotique,  le  transforment 
eu  acide  para-benzoyle-benzoîque. 

L'hydrogène  naissant  transforme  la  crésylphénylacétone  en 
deux  pinacolines  isomériques,  ainsi  que  Ta  déjà  montré  l'auleur 
qui  revient  avec  plus  de  détail  sur  cette  isomérie.  Il  est  à  pré- 
sumer que  la  réduction  de  l'acétone  produit  en  premier  lieu  la 
pinacoue;  celle-ci  se  transforme  ensuite  en  pinacoline  qui,  dans 
certaines  conditions,  éprouve  une  transformation  moléculaire  in- 
terne. Suivant  que  l'un  des  groupes  phényle  ou  crésyle  est  lié  au 
groupe  CO,  on  a  : 

c«hm:h3  im^ 

C«H5-(!:.CO-C6H5  ou  (  :!P-06HMiGO-C«H*.CH3 


icip-cip  Amis 

Si  ces  présomptions  sont  fondées,  on  doit  pouvoir,  sous  cer- 
taines influences,  passer  d'une  pinacoline  à  l'autre  par  transpo- 
sition moléculaire.  L'oxydation  devra  produire  des  composés 
différents  et  l'action  de  IH  conduire  à  deux  carbures  isomériques. 

L'oxydation  de  la  pinacoline  a,  par  l'acide  cliromique,  produit 
la  transformation  partielle  en  pinacotine  ^.  La  môme  transfor- 
mation s'effectue  sous  l'induence  du  chlorure  de  benzoyie  à  100», 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  ioJliydrique  ou  de  l'acide 

(il  DôuLsche  chewischo  (JoscIUchafl,  l.  ix,  p.  1738 
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acétique  à  150-100^;  tons  ces  réactifs  sont  sans  action  sur  la 

pinacoline  p. 

L'oxydation  de  la  pinacoline  a,  par  une  solutionacéiîque  d'acide 
chromique,  la  Iransforme  en  deux  molécules  de  paracrésylphé- 
nylacétone.  Celte  réaction  s'explique  nettement ,  si  l'on  admet 
pour  cette  pinacoline  la  formule  : 

G«H5.G-C«H5.(;H3 

l>0 
C6H5-G-G6H*.CH3 

Traitée  de  môme,  la  pinacoline  p  fournit  un  acide  pinacolique 
qui  a  pour  composition  C'^H^^^O*,  soit  : 

G^IP-G-GOOH 
G-G«H*.CH3 

ce  qui  tend  à  assigner  à  celte  pinacoline  la  première  des  deux 
formules  indiquées  plus  haut. 

Cet  acide  forme  une  poudre  amorphe  blanche,  sohible  dans 
rélher,  la  benzine,  etc.,  insoluble  dans  Tenu.  Les  sels  alcalins 
sont  incristallisables  et  sont  décomposables  par  l'acide  carbo- 
nique. Les  sels  de  Ca,  Ba,  Mg,  Pb,  Cu  et  Ag  sont  des  précipités 
gélatineux  incristallisables  et  insolubles  dans  l'eau. 

La  réduction  de  la  pinacoline  a  donne  les  mêmes  produits  de 
réduction  que  la  pinacoline  p,  à  cause  de  sa  transformation  préa- 
lable. 

Cette  dernière,  chauffée  à  210-220**  avec  de  l'acide  iodhydrique 
el  du  phosphore  amorphe,  fournit  un  hydrocarbure  de  la  formule 
Q38H*<î,  cristallisable  dans  l'alcool  en  petits  cristaux  d'un  blanc  de 
neige,  fusibles  à  213-213*»,5.  Ce  carbure  est  soluble  dans  le  chlo- 
roforme, le  sulfure  de  carbone,  le  toluène  ;  presque  insoluble 
dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther,  pas  très-soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'acide  acétique  bouillants. 

En  résumé,  la  pinacoline  a  présente  une  structure  analogue  à 
celle  de  l'éthylène,  et  la  pinacoline  p,  qui  a  de  grandes  analogies 
avec  celles  de  la  série  grasse,  celle  de  l'éthyii  Jène  : 

H 


^"=9v^  R-G-GO-R 


R2=C  ^  R 

Pinacoline  a.  Pinacoline  p. 
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Aeti«i  dm  triélilaf  >c«b«I  (dd^rare  ûm  btohl^robeuyle)  mmr  le 
pliéMli  par  ■■•  O.  BŒBKBm  et  W.  STAGKMAWN  (1). 

L'action  du  trichlorobenzol  C^H^.CCl^  sur  les  phénols  doit 
conduire  à  des  oxyacétones.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu ,  et 
le  phénol  fournit  ainsi  Voxybenzophénone  ou  benzoyle-phénol 
C«H^CO.C«H^{OH). 

La  réaction  a  lieu  avec  un  dégagement  tumultueux  d'acide 
chlorhydrique  et  production  d*une  masse  résineuse  rouge  brun 
formée  de  produits  de  décomposition.  On  arrive  à  diminuer  con- 
sidérablement la  production  de  ces  derniers  en  faisant  intervenir 
l'oxyde  de  zinc,  qui  flxe  Tacide  chlorhydrique.  On  mélange 
30  grammes  de  phénol  avec  20'grammes  d*oxyde  de  zinc  et  on  y 
ajoute  peu  à  p«u  80  grammes  de  trichlorobenzol.  Pour  terminer 
U  réaction,  qui  a  lieu  avec  énergie,  on  chauffe  finalement  au 
bain-marie.  On  dissout  ensuite  le  produit  dans  l'éther,  on  chasse 
l'élher  et  on  chaufTe  le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau . 
Oo  entraîne  ainsi  le  phénol  en  excès,  ainsi  qu'une  quantité  nota- 
ble de  bcnzoate  de  phényle  (éther  fondant  à  60°).  Le  résidu  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  glacial  en  prismes  incolores,  pointés. 

La  composition  et  les  propriétés  de  ces  cristaux  montrent  que 
reux-ci  constituent  le  benzoyle-phénol  C6H\C0.C«H*(0H). 

Le  benzoyle-phénol  fond  à  ISi"*  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
Troide,  plus  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  Tacide  acétique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
lamelles  dentelées  incolores. 

Il  présente  tous  les  caractères  d'un  phénol  et  se  dissout  dans 
les  alcalis.  MM.  Morz  et  Grucarowic  ont  obtenu,  par  Tactfon  du 
zinc  et  du  chlorure  de  benzoyie  sur  le  phénol ,  un  composé 
C*>H**0^  fusible  à  112%5  et  qu'ils  envisagent  comme  le  benzoate 
du  benzoyle-phénol  (t.  XXI,  p.  227),  le  produit  des  auteurs  devra 
fournir  le  même  éther. 

L'action  du  trichlorobenzol  sur  le  phénol  est  représentée  par 
Téquation  : 

2CCH\CGPf2Gq|50H+3ZnO=(:GH^:0.(;/'ir»(OH)-t-3ZnGl2+H20. 

Cette  synthèse  est  tout  à  fait  senihlahlc  à  celle  de  l'aldéhyde 
salicylique  HC0.C^»H*0H  par  le  chloroforme  et  le  phénol. 

1)  Dfiulsche  cheiniscbc  (iosellschafl,  l.  ix,  p.  19i8. 
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umiAim  «t  jm.  HAivucaBK  (1).  •' 


Une  étude  comparative  dés  caractàres  ei  des  réaetims 
ques,  ainsi  que  des  propriétés  physiques,  a  mis  hors  de  dorii 
l'identité  parfaite  de  l'aldéliyde  bensoique  retirée  de  TesiMi 
d'amandes  amères  et  de  la  même  aldéhyde  dérivée  da  toluèoe. 

Sm  le  HltrokeM^ylei  par  HJi.  B.  UPn4BDi  et^.  MAlVUCIKd 

Suivant  Bertagnini,  la  nitration  de  l'aldéhyde  benzoiqiie  pei 
se  faire  soit  par  Tacide  nitrique  fumant,  soit  piar  lin  mélÉB|B  è 
1  volume  d'acide  nitrique  et  de  2  volumes  d'acide  %alAiriqiie.  Ui 
auteurs  ont  reconnu  que  le  premier  procédé  donne  tovjom  é 
l'acide  benzoîque  et  pas  de  dérivé  nitré.  Lie  second  procédé  fimnl 
un  magma  cristallin  d*où  l'on  retire  les  cristaux  par 
On  les  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  et  l'on  obtienl 
l'aldéhyde  nitrobenzoïque.  Celle-ci  fond  à  58"^  (et  non  à40*( 
l'indiquent  les  ouvrages). 

Ces  cristaux  sont  accompagnés  d'un  produit  huileux  que  Ber- 
tagnini  n'a  pas  examiné.  Pour  l'isoler,  on  agite  le  produit  bni 
avec  une  solution  de  bisulfate  de  sodium  pour  enlever  l'aldéhjde^< 
puis  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée,  privée  d'éther  pois  si- 
chée  à  105-110'',  fournit  une  huile  dense,  insoluble  dans  TeioeC 
se  décomposant  par  la  distillation  dans  le  vide.  L'analyse  de  ee 
produit  montre  qu'il  a  la  même  composition  que  l'aldéhyde  nitro- 
benzoïque. Son  oxydation  donne  de  l'acide  benzoîque  et  de  Twak 
azotique,  tandis  que  l'aldéhyde  nitrobenzoïque  devrait  conduini 
l'acide  nitrobenzoïque  correspondant  (meta,  para  ou  ortho).  Li 
substitution  du  groupe  AzO^  a  donc  dû  se  faire  dans  la  chaioe 
Jatérale  et  le  produit  en  question  ne  peut  avoir  pour  formule  n- 
fionnelle  que  CW5.C(AzO*)0.  Les  auteurs  désignent  ce  corps 
sous  le  nom  de  nilrobenzoyle. 

Le  nitrobenzolye  n'a  plus  le  caractère  aldéhydique,  et  sa  struc- 
ture est  analogue  à  celle  du  chlorure  de  benzoyle.  Les  auteurs  se 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  ix.  p.  1461. 

(2)  Deutsche  chemische  Gcseilschan,  l.  ix,  p.  i¥.TS, 
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proposent  d'étudier  les  produits  de  réduction  et  de  rechercher  en 
outre  s'il  ne  prendrait  pas  naissance  par  l'action  de  l'eiotite  d'ar- 
gent sur  le  chlorure  de  benzoyle. 


■ttvltes  sw  le  eUoMre  ée  bemxjlei 

par  M.  ■.  ntVXMBA  (1). 


Le  nitrited*argent|  en  agissant  sur  l'iodure  debenzylOy  nedonne 
pas  naissance  à  du  nitrobenzyle  ;  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote 
et  il  se  fonne.de  Paldéhyde  et  de  l'acide  benzoïques. 

Si  Ton  remplace  l'iodure  de  bonzyle  par  le  chlorure,  la  réaction 
est  beaucoup  moins  vive,  cependant  si  Ton  chaufTe  à  100^  il  se 
dégage  du  bioxyde  d'azote.  Le  produit  de  la  réaction,  repris  par 
l'éther,  cède  à  ce  dissolvant  un  6orps  azolé  qui  reste,  après  éva- 
poration,  sous  la  forme  d'un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une  odeur 
agréable,  qui  se  décompose  brusquement  à  170^  en  dégageant  du 
bioxyde 4'ttzote.  A  270*'  il  passe  un  produit  non  azoté  qui  cristal- 
lise dans  le  récipient,  mais  qui  n'a  pu  ôtre  étudié  faute  de 
matière.    -^ 

Si  Ton  fait  agir  du  nitrite  de  potassium  sur  le  chlorure  de  bcn- 
zyle,  à  150*  en  tubes  scellés,  il  se  forme  de  Tacide  et  de  l'aldéhyde 
benzoïques  et  des  produits  non  azotés  distillant  de  150  à  280". 

Azotate  d argent  et  chlorure  de  benzyle.  —  On  a  opéré  comme 
pour  l'action  de  Tazotite  d'argent,  dans  Tintention  d'obtenir  Tazo- 
tate  de  benzyle.  Le  produit  de  la  réaction,  isolé  par  l'éther,  se 
décompose  brusquement  à  176"*,  et  la  température  continue  à 
s*élevcr  spontanément  à  200''  ;  il  se  dégage  îles  torrenls  de  va- 
peurs nitreuses  et  il  distille  un  mélange  d*acide  et  d'aldéhyde 
benzoïques. 

S«r  le  beMsyllsoxjrlèBe  et  sop  Taclde  bSBSoyllaophtaltqaei 

par  M.  A.  BLATZBECKER  (2). 

Le  benzylisoxylène  fut  préparé  par  l'action  du  chlorure  de 
benzyle  sur  le  xylène  commercial,  en  présence  du  cuivre  divisé. 

(i)  Deuisebe  cbemiscbô  Gesellschâft^  t.  ix,  p.  1744. 
li)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellscbaft,  t.  ix,  p.  1761 . 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,  1877.  —  SOC.  CHIM.  14 
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Rectifié  sur  du  sodium,  il  forme  un  liquide  incolore,  légèrement 
aromatique,  bouillant  à  283''  (non  corrigé)  (1). 

Le  benzylisoxylène  fut  oxydé .  par  un  mélange  de  chromate  et 
d*acide  sulfurique.  Par  une  action  prolongée,  on  obtient  une 
masse  résineuse  grise  renfermant  de  l'oxyde  de  cbrome,  des 
acétones,  Tacide  benzoylisophtalique  et  du  carbure  inaltéré.  On 
traite  par  le  soude  et  Ton  précipite  la 'solution  alcaline  par  un 
acide;  l'acide  benzoylisophtalique  impur  se  précipite  sOus  forme 
visqueuse.  Pour  opérer  sa  purification,  qui  eat  difficile,  on  le 
dissout  dans  le  toluène  ou  dans  le  chloroforme  et  on  abandonne 
la  solution  à  elle-même  •  dans  un  vase  fermé.  Après  quelque 
temps,  il  se  sépare  une  poudre  grenue  blanche  qui  n*est  plus  so- 
lubie  et  qui  est  formée  en  grande  partie  par  Tacide  benzoylisophta- 
lique. On  achève  sa  purification  en  le  transformant  en  sel  bary- 
tique  beaucoup  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  et  qui  se  dépose 
en  belles  aiguilles  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  froide. 

Vacide  beDzoyUsophlalique  C«H».GO.C»H»(COOH)»,  séparé  de 
son  sel  barytique,  forme  une  poudre  cristalline  blanche,  soluble 
dans  réther  et  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante, 
dans  le  toluène  et  dans  le  chloroforme.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
faible  en  croûtes  épaisses  formées  d'agrégations  de  prismes.  Il 
fond  à  278-280*'  et  se  sublime  à  une  haute  température. 

Le  sel  de  potassium  est  soluble  et  cristallise  en  tables  quadra- 
tiques. 

Le  sel  de  baryum  C«H5.C0.C«H'»(C0»)«Ba+II«0  est  soluble 
dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  Tenu  bouillante.  L'addition 
d'alcool  à  sa  solution  aqueuse  froide  le  sépare  en  aiguilles  bril- 
lanîes.  Le  sel  déposé  à  chaud  paraît  elre  anhydre,  mais  il  prend 
rapidement  de  l'eau  à  l'air. 

Sel  de  calcium.  —  Petites  aiguilles  ou  lamelles,  renfermant 
H*0  et  se  déposant  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  froide.  Il  est  plus 
soluble  que  le  sel  de  baryum. 

Sel  d* argent  C7H»0.C«H3(C0«Ag)«.  —  Poudre  insoluble  dans 
Veau. 

Vélhor  Cn^O.CnPiCO^CnV-)^  cristallise  en  longues  aiguilles 

(1)  Le  même  carbure,  préparé  avec  rîsoxylène  pur,  bout  àS85o(à  295-290»  , 
tout  le  thermomètre  dans  la  vapeur).  On<peul  enrichir  le  xylène  en  isoxylène  en 
le  transformant  en  acide  sulfoconjugué  et  décomposant  de  nouveau  celui-ci  ; 
M.  Gundelach  isole  l'isoxylène  en  traitant  le  xylèno  brut  par  Tacide  azotique 
étendu.  (Note  de  M.  Zinckc  ) 
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fusibles  i  96%  tfèfihsolubles  dans  Fétber  et  dans  le  ohlorofoirme, 
un  peu  moins  dafis  TalooQl. 

L*tflAer  aaéihfiiqae  eet  moins  solnble  que  le  précédent,  et  fond 

Rioucnoff  lis  L*Âcn>s  bdvzotli-isophtaltqub.  —  I/hydrogène 
SttBSsnt  transforme  le  groupe  CO  en  CHOH  ou  en  GH<  pour 
dooMr  soit  IVioide  bemdkydryle-isophtaliciue  qui  se  transforme 
immédMement  dans  son  anhydride,  soit  en  acide  benzylisophta- 
lique.  Le  presaieF  de  ces  acides  est  produit  par  l'action  du  zinc 
et  de  Facide  chlorhydrique  ;  le  second,  par  l'action  de  ramalgame 
de  sodium. 

Aabfdride  benMbjdfjUnphtaUqne 

C»H*-CH-C«H3-C02H 


—  On  fait  bouillir  la  solution  alooo^ique  de  l'adde  beosoylique 
avec  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique.  L'anhydride  cristallise 
de  sa  solution  bouillante,  dans  l'alcool  faible,  en  aiguilles  dé- 
liées. L'alcool  absolu  l'abandonne  en  aiguilles  plus  volumineuses. 
Il  est  soluble  daus  Téther  et  dans  le  chloroforme,  mais  moins  que 
dans  Talcool.  Il  fond  à  SOG-SOT^"  et  se  sublime  à  une  température 
plus  élevée. 

L*acide  benzhydrylisophtalique  C«HS-CH0H-G«H^(C00H}9  ne 
paraît  pas  pouvoir  exister  à  l'état  de  liberté,  car  il  se  transforme 
immédiatement  dans  son  anhydride;  il  ressemble  sous  ce  rapport 
à  l'acide  térébique.  Ses  sels  neutres  (bibasiques)  sont  très-peu 
stables,  si  ce  n*est  en  solution  alcoolique;  ils  se  dédoublent  faci- 
lement en  base  libre  et  en  sel  de  Tanhydride  monobasique. 

Le  sel  de  bavyum  de  l'anhydride  (C^'H^O^i^Ba  +  2V«W0  cris- 
tallise  dans  Teau  bouillante,  en  belles  aiguilles  peu  solubles  dans 
l'alcool- étendu.  Le  sel  de  calcium  se  précipite  sous  forme  gélati- 
jneuse  par  Taddition  d*alcool  à  sa  solution  aqueuse.  Le  sel  d'ar» 
gent  C**H®0*Ag  est  un  précipité  blanc.  Vélher^  obtenu  à  l'aide 
du  sel  d'argent,  cristallise  en  tables  brillantes  ou  en  prismes  fu- 
sibles à  114-115%  solubles  dans  Taicool,  Télher  et  le  chloro- 
forme. 

Acide  benzyUsophinlique  C^H» .  CH«.C«II3(C0«H)«.-I1  se  forme 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  benzoylisophta- 
lique  ;  il  faut  chauffer  de  temps  à  autre  et  maintenir  la  réaction 
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pendant  7  à  8  jours.  On  précipite  ensuite  par  HCl  et  on  purifie 
Tacide  benzylisophtalique  en  le  transformant  en  sel  barytique. 

Cet  acide  forme  une  poudre  cristalline  presque  insoluble  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  toluène,  soluble 
dans  l'alcool,  Téther,  l'acétone.  Il  fond  à  242-24  S^". 

Le  sel  de  baryum  C**H*<K)*Ba  est  une  poudre  cristalline 
blanche,  plus  soluble  à  froid  qu*à  chaud.  Le  sel  de  calcium 
C**H*<>0*Ca+H*0  ressemble  au  sel  de  baryum.  Le  sel  d'argent 
est  un  précipité  blanc.  Uéther  C"H*<K)*{C«H*)»  est  une  huile 
épaisse  et  incolore; 

Indépendamment  de  Tacide  benzoyiisophtalique,  l'oxydation 
du  benzylisoxylène  donne  plusieurs  acides  qui  paraissent  être  des 
acides -monocarbonés,  ainsi  qu'un  autre  acide*  dicarboné,  dérivé 
sans  doute  du  paraxylène  mélangé  à  l'isoxylène. 

S«r  l*aeide  X7lèBe-dle«rb»XTllq«e  •■  pMmxyltelqve; 

par  ■•  L.  KUPPBRT  (1). 

Le  xylène  dichloré,  décrit  en  premier  lieu  par  MM.  Lauth  et 
Grimaux  (t.  Vil,  p.  233),  et  que  M.  Grimaux  a  démontré  plus  tard 

être  le  chlorure  de  tollylène  C«H*<q||*q{  (t.  XIV,  p.  133),  a  été 

transformé  dans  le  dicyanure  correspondant  par  Tébullition  avec 
de  Talcool  et  du  cyanure  de  potassium.  Ce  dicyanure  a  été  con- 
verti ensuite  en  acide  dicarboné.  L'auteur  envisage  ces  dérivés 
comme  des  dérivés  paraxyléniques. 

Le  rf/c/a/2Mre  C^H*(CH*CAz)*  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau 
froide,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  d*oii  il  se  dépose 
par  le  refroidissement  en  flnes  aiguilles  feutrées.  Il  cristallise 
par  le  refroidissement  de  ses  solutions,  alcoolique,  éthérée  ou 
chroformique,  en  belles  aiguilles  brillantes.  11  fond  a  98"*.-  L'acide 
chlorhydrique  concentré  le  convertit  à  chaud  en  acide  dicarboné, 
et  la  potasse  alcoolique  dans  Tamide  correspondante. 

Acide  p.  xylène-éicarboxylique  ou  paraxylénique 

C«H*(CH«COOH)«. 

•  ■ 

—  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  le  chloroforme,  l'éther  de 
pétrole  et  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans  l'eau  bouillante, 

(1)  Deutsche  cbemiscbc  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  1766. 
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daitô  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles 
qplaties  et  soyeuses,  fusibles  à  244^  et  subiimables. 

Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  sont  solubles  dans  Teau. 
'Lb  sel  de  baryum  C«H*(CH*.C0*)*Ba+2V«H*0  cristallise  en 
aiguilles  transparentes,  solubles  dans  l'eau,  très-peu  dans  Tal- 
^Mol.  Le  sel  calcique,  à  peu  près  aussi  soluble  à  froid  qu*à  chaud, 
i^listallise  par  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  lamelles 
^contenant  H'O  ;  l'alcool  le  précipite  en  fines  aiguilles  qui  renfer- 
ment SH'O.  Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline  verte, 
anhydre^  à  peu  près  insoluble  dans  Teau.  Le  sel  de  zinc  est 
'•morphe,  à  peu  près  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Le 
■Mi  d'argent  C^H\GH*.GO^Ag)^  est  un  précipité  cristallin  blanc. 
I  L'éther  éthylique  C«H*(CH«.CO«C«H»)«  et  Téther  méthylique 
C«H*(CH«.CO«CH»)«  cristallisent  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  en 
lamelles  nacrées;  le  premier  fond  à  57,5-58®;  le  second,  à 
MJ,5.57». 

Le  chlorure  est  une  huile  qui  distille  sans  décomposition. 

Vamide  C«H*(CH«.COAzH«)«  est  une  poudre  cristalline  blan- 
che, peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants.  Elle  se  dépose 
de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  lamelles  brillantes  ou  en 

aUniilles  fusibles  à  290^ 

GH*  CSAzH* 
p.  Xylène-sultamide  C*H*<Qjjj|*Qg^jj,.—  Elle  se  forme  lora- 

q[U*on  chauffe  à  100^,  en  tubes  scellés,  une  solution  alcoolique 
ammoniacale  du  cyanure,  saturée  d'hydrogène  sulfuré  ;  elle  se 
sépare  en  croûtes  cristallines  dures  et  jaunes.  La  solution  acé- 
tique chaude  Tabandonne  en  petits  cristaux  jaunâtres,  durs, 
fusibles  à  205-206®  en  se  décomposant.  Elle  est  insoluble  dans 
la  plupart  des  autres  dissolvants.  L'ébullition  avec  la  potasse  al- 
coolique la  transforme  en  acide  paraxylénique. 

A«UoB  de  l'acide  «ulftelque  éCcBda  sur  l'hydroWasouie  et  sur 
l'IftoliydrobeBBoÏBe.  PlBaeoBes  et  plsacollBes  i  par  HH.  Th. 
ZimCKB  et  BAEVBR  (1). 

MM.  Forst  et  Zincke  ont  fait  voir  qu'il  n'existe  que  deux  alcools 
stilbéniques,  l'hydrobenzoïne  et  Tischydrobenzoïne  (t.  XXIV, 
p.  206),  et  que  ces  deux  alcools  fournissent  les  mêmes  produits 
d*oxydation,  ce  qui  conduit  à  admettre  pour  l'un  la  formule 

'1)  Dtuiach^  ebemiscbe  Gesellsebëflt  t.  ix,  p.  1769. 
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C«H5-GH0H  C«H*.CH« 

1         ,  et  pour  l'autre.  1 

C«H5-CH0H  C«H5-C(0HP 

(t.  XXV,  p.  220).  La  déshydratation  de  ces  alcools  par  l'adde 
sulfurique  étendu  a  fourni  à  MM«  Limpricht  et  Schwanert  deux 
corps  ayant  pour  composition  G^^H^^O,  et  fusibles,  l'un  à  125^ 
Taulre  à  95<».  Ces  anhydrides,  en  partant  des  formules  ci-dessus, 
auraient  pour  structure 

I    ^0        et  j     . 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  l'hydrobenzoïne  possède 
une  structure  analogue  à  celle  des  pinacones,  caractérisées  par 

=:C.OH 

le  groupement      J         et  que  ces  pinacones  éprouvent,  pendant 

=  G-OH 

leur  déshydratation,  une  transposition  moléculaire  ;  c*est  ainsi 

que  la  pinacone  ordinaire 

(CH3)2G-OH 

(CH3)2C-OH 

fournit  un  dérivé  acélonique  (CIlsj^C-CO-CH»,  Il  faut  donc  s'at- 
tendre à  rencontrer  dans  la  déshydratation  de  Thydrobenzoïne  une 
transposition  analogue,  remplaçant  ou  accompagnant  la  formation 
de  Tanhydride-éther,  et  cette  transposition  pourra  être  due  à  la 
migration  d'un  des  groupes  C^H*  ou  d'un  des  atomes  d'hydro- 
gène, de  telle  sorte  que  l'on  pourra  avoir 

G6H5-CH^  Q6H5,  C6H»-G0 


I    ;0  )^6   5>CH.G0H 


C«H5-CH^  ^  "  C«H5-GH2 

Formalion  d'éther.  Mi£ration  de  G«H\        Migration  de  H. 

Quant  à  risohydrobenzoïne,  qui  contient  les  deux  OH  unis  au 
même  carbone,  elle  ne  pouiTait  donner  que  le  3»  anhydride.  Celle 
dernière  formule  est  celle  de  la  désoxybeDzoïne^  ainsi  que  Ta 
établi  M.  Radziszewski  (t.  XX,  p.  399). 

Les  expériences  entreprises  par  les  auteurs  ne  confirment  pas 
ces  prévisions.  Elles  ont  montré  que  les  deux  hydrobenzoînes 
se  déshydratent  avec  facilité  et  qu'elles  donnent  naissance  cha- 
cune à  deux  composés,  l'un  liquide,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ; 
l'autre  non  volatil  et  bien  cristallisé. 

Le  produit  liquido  est  le  même  dans  les  deux  cas  et  comme 
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l'ozidtlien  le  dédonble  nettement  en  GO*  et  beaMopbémme^  il 
dott  avoir  pomr  formule  (G<H»)SGH-GOH,  qui  est  celle  de  TaN 
déhyde  diphénylacitiqoe. 

Qoant  aux  produits  solides,  ils  sont  différents.  Celui  fourni  par 
Ujérabenxoîne  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  181-182*  ;  Téther,  dans  lequel  il  est  très-so- 
luble,  Tabandonne  par  révapcnration  en  cristaux  volumineux,  ap- 
partenant au  type  orthorhombique. 

Le  produit  solide  fourni  par  Pisohydrobenzoîne  est  plus  soluble 
que  le  précédent  dans  Palcool  et  dans  Téther,  et  cristallise  dans 
06  dénier  en  beaux  cristaux  clinorhombiques.  Il  fond  à  100-101*. 

Ces  deux  produits  paraissent  se  comporter  exactement  de  la 
mSme  manière  à-  Poxydation  qui,  du  reste,  s'effectue  difficile- 
ment; le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  fournissent  un  peu 
d'acide  benzolquepar  une  ébullition  prolongée;  l'acide  chromique 
en  solution  acétique  conduit  à  des  produits  indifférents,  bieb 
cristaUiséSy  possédant  le  même  point  de  fusion* 

Les  anhydrides  solides  de  l'hydrobenzolne  et  de  l'isohydro- 

benzolue  ne  peuvent  donc  être,  ni  l'un  ni  Tautre,  la  désoxy- 

beozoîne,  et  la  seule  fonnule  qu'on  puisse  leur  attribuer  est 

C»I»-CH 

^«  X«.>0  ;  ils  constituent  donc  des  isomères  physiques.  La 

même  conclusion  s*étend  à  Tisomérie  des  deux  hydrobenzoînes 
auxquelles  il  faut  assigner  la  formule  commune 

C«H5-CH0H 

G«H5-GH0H' 


qMlfaea  dérlTés  éca  aeldes  a  et  p  Bapaitoiq«esf 
par  ■.  O.  HAIISiUlAim  (1). 

Les  acfdes  naphtoïques  «  et  p  ont  été  préparés  par  Taction  de 
la  potasse  sur  les  cyanures  correspondants.  Cette  saponification 
s'effectue  le  plus  facilement  à  l'aide  d'une  solution  de  potasse 
dans  l'alcool  amylique,  puisque  la  réaction  a  lieu  à  la  température 
d'ébullition  de  cet  alcool.  On  chasse  ensuite  celui-ci  par  la  distil- 
lation, on  reprend  le  résidu  par  l'eau  bouillante  et  on  décompose 

(i)  Dwtacht  etemische  Gesellscbëfi,  t.  ix,  p.  1513  à  1S23. 
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la  solution  par  HCl.  Enfin  on  purifie  Tacide  naphtoïque  précipité 
par  cristallisation  dans  Talcool  faible. 

Les  cyanures  a  et  p  eux-mêmes  étaient  obtenus  par  distillation 
d*un  mélange  de  naphtylsulfite  de  potassium  a  et  p  avec  du  cya- 
nure jaune  et  de  la  limaille  de  fer,  pour  rendre  le  mélange  meil- 
leur conducteur  de  la  chaleur. 

L'acide  naphtoïque  a  fond  à  160^  ;  l'acide  p  a  181^.  L'auteur  a 
pourtant  observé  une  fois,  pour  l'acide  a,  le  point  de  fusion  140'' 
qui  ne  s*est  pas  modifié  par  de  nouvelles  cristallisations  et  subli- 
mations. 

Anhydrides  naphtoïqubs.  —  Le  seul  connu  est  Tanhydride  ««, 
décrit  par  M.  Hofmann  (t.  X,  p.  481).  L'auteur  a  préparé  les  deux 
autres  pp  et  a^  par  Taction  des  chlorures  de  naphtyle  p  et  a  sur  le 
napbtoate  de  potassium  p,  à  150-160<^. 

ftQIOfJT  GO 

L'awA^(/ri(/egQioj|7*Qo>0  cristallise  dans  l'éther  en  belles  la- 
melles, formées  d'aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  133-134*.  Il  est 
très-soluble  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  l'éther  bouillant, 
mais  peu  soluble  à  froid.  L'eau  bouillante  le  transforme  lente- 
ment en  acide  naphtoïque  et  l'alcool  bouillant  en  naphtoate 
d'élhyle. 

V anhydride  2  c*<>H^  CO-^^  cristallise  en  ftnes  aiguilles  fusibles 

à  126\ 

Dinaphlylacéloneap  (C*^H'^)*CO.—  Cette  acétone,  déjà  signalée 
par  l'auteur  (t.  XXVI,  p.  317),  est  soluble  dans  le  chloroforme, 
peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Elle  se  dépose  par  l'ad- 
dition d'élher  à  sa  solution  chloroformique  en  belles  lamelles 
soyeuses. 

Bromocyauaphlalines  C'OH^BrCAz.—  On  les  prépare  par  l'addi- 
tion de  brome,  en  qualité  théorique,  à  la  solution  sulfocarbonique 
des  cyanaphtalines  a  et  |3.  On  chasse  Tacide  bromhydrique  par 
l'ébullition  au  cohoboteur  ;  on  distille  le  sulfure  de  carbone  et 
on  lave  le  résidu  avec  de  l'alcool  froid.  Le  dérivé  brome  reste 
sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  qu'on  fait  ensuite  cristalliser 
dans  l'éther  bouillant  ou  dans  le  chloroforme. 

La  bromocyunapbtaline  ol  cristaUise  en  aiguilles  jaunâtres, 
qu'on  obtient  incolores  par  sublimation  et  qui  fondent  à  147*.  Elle 
est  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool  bouillant, 
l'éther  el  l'acide  acétique  bouillants. 
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La  bfomoefaoâpbiëUae  p  ressemble  à  Tacide  benzoîque  et 
fond  à  148-149*;  sa  solubilité  est  semblable  à  celle  de  la  modiBca- 

boa  «. 

Acides  bromonttpbtoiques  G'^H^Br.GO^H.  —  On  les  obtient 
par  Paotion  de  la  sonde  alcoolique  sur  les  cyanures  précédents, 
i  150*  en  tobes  scellés.  On  distille  ralcool,  on  dissout  le  résidu 
del'ean  et  on  précipite  la  solution  par  HCl. 

Vacide  a  mstallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique  bouil- 
bnts  en  grains  cristallins  donnant  de  flnes  aiguilles  parla  subli- 
mation. Il  fond  à  148*  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  peu 
soloble  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique,  assez 
Bohible  à  chaud;  la  benzine  le  dissout  aisément. 

Si  la  saponification  du  cyanure  «  a  lieu  à  rébullitîon,  et  non  en 
lobes  scellés,  on  obtient  une  napbtamide  bromée  G^^H^Br.COAzH' 
ioaoluble  dans  l'eau  et  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant  en 
larges  aiguilles  fusibles  à  240*". 

Vacide  bromonapUoîque  p  cristallise  avec  Tacide  «  en  grains 
ïistallins  sublimablesen  aiguilles.  Il  fond  à  256'';  ses  relations  de 
K)liibilité  sont  les  mômes  que  celles  de  l'acide  «.  . 

Vamkie  p,  qui  se  forme  par  la  saponification  incomplète  du 
^ure  correspondant,  a  été  obtenu  en  trop  petite  quantité  pour 
Hre  étudié. 

Les  deux  acides  bromonaphtoïques  ont  aussi  été  obtenus,  avec 
es  mêmes  caractères,  par  l'action  du  brome  sur  les  naphtoates 
l'argent»  d'après  la  méthode  de  M.  Peligot  pour  préparer  l'acide 
iromobenzoïque  (4),  ainsi  que  par  l'action  du  brome  et  .de  l'eau 
u  du  brome,  eu  solution  acétique,  sur  les  acides  naphtoïques. 

Bromonapbloates  de  potassium.  —  Le  sel  «  est  amorphe,  so- 
ible  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  sel  p, 
également  amorphe,  est  moins  soluble  que  le  sel  «.  Le  premier 
înferme  Vt  H*0  ;  le  second,  2  */«  H«0. 

Sel  de  calcium.  —  U  sel  «  (C4«H«Br.C0«)«  Ca+1  Vi  H«0  est 
n  grains  cristallins,  solublcs  dans  66,5  parties  d'eau  à  70®. 
Le  sel  p,  avec  SH^O,  est  en  mamelons  cristallins,  qui  exigent 
(KX)  parties  d'eau  à  20*"  pour  se  dissoudre. 

Sel  de  baryum.  —  Le  sel  «  (G*oH«BrCO«)«Ba  +  3H*0,  cristal- 
se  en  belles  aiguilles  blanches  solubles  dans  50  parties  d'eauà  25**. 

(1)  VoyeM  Gerhardt,  Traité  de  Chimie  organique,  t.  m,  p.  !iSO. 
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Le  sel  p  cristallise  demômei  avec  SH^O,  et  exige  4,800  parties 
d'eau  à  21^  pour  se  dissoudre. 

Acide  OL  Iribromonaphtoïque  C*<>H*Br»COOH.—  Il  a  été  obtenu 
par  Taotion  d'un  peu  plus  de  3  molécules  de  brome,  contenant  de 
l*iode,  sur  Tacide  p  naphtoïque,  en  chauffant  finalement  à  850* 
Le  produit  brut  de  la  réaction,  qui  renferme  des  produits  de  dé< 
composition,  notamment  des  naphtalines  bromées,  a  été  traité 
par  l'ammoniaque  bouillante  étendue.  Ce  traitement  est  très- 
pénible  à  cause  du  peu  de  solubilité  du  sel  ammoniacal  (ainsi  que 
du  sel  sodique  ou  potassique),  même  à  Tébullilion.  Le  sel  ammo- 
niacal cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles 
soyeuses.  L'acide  libre  ne  se  dissout  que  difficilement  à  froid 
dans  l'alcool,  Téther,  l'acide  acétique,  il  est  plus  soluble  à  l'ébulli- 
tion  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  grains  blancs. 
Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  difficilement  soluble  dans 
les  alcalis,  surtout  si  ceux-ci  sont  en  excès.  Il  fond  à  269-270*'  et 
se  sublime  en  fines  aiguilles. 

Les  sels  d'ammonium,  de  sodiumet  de  potassium  cristallisent  en 
belles  aiguilles  ou  en  lamelles,  presque  insolubles  à  froid,  très- 
peu  solubles  à  l'ébullition. 

Le  sel  de  baryum  (G*<>H*Br3C0*)*Ba  est  une  poudre  blanche 
insoluble  dans  Teau. 

Acides  téirabromonaphtoiqaes  a  et  p.  —  Us  ont  été  obtenus, 
comme  l'acide  précédent,  en  employante  à  5  molécules  de  brome. 
Il  se  forme  beaucoup  de  produits  secondaires  de  décomposition. 

L'acide  a  C^^H^Br^COOH  forme  de  petits  grains  cristallins, 
fusibles  à  239''  et  se  sublime  en  faisceaux  de  fines  aiguilles.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les  alcalis.  Son  meilleur 
dissolvant  est  l'acide  acétique  glacial. 

L*acide  p  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  cristaux  grenus, 
fusibles  à  259-260^  ;  il  est  sublimable  en  fines  aiguilles,  mais  non 
sans  se  décomposer  en  partie.  Sa  solubilité  est  la  même  que  celle 
de  l'acide  a. 

Le  sel  de  baryum  p,  (C*oH3Br*CO«)*Ba  est  une  poudre  blanche, 
insoluble  dans  Peau,  anhydre  à  120*. 
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I 

iflhr  la  forniaUoB  sinolUuiée  dleéeiix  triox7BBlhrai|iitBOBes  et  sw 
î»  syalkèse  d*iui  Bo«Tèl  kwaière  de  la  parpurlae  ;  parM.  A.  RO- 

'    SniMSTlEHL  (1). 

I    - 

i    . 

Les  travaux  de  Runge  et  de  KuhlmanD  mentionnent  dans  la 
gfrance  une  matière  teignant  en  jaune  orange.  M.  Schutzenberger 
•^trouvé  une  matière  analogue  dans  la  purpurine  commerciale  et 
FfiQteur  lui-même  en  a  signalé  la  présence  parnïi  les  produits  de 
réduction  de  la  pseudopurpurine.  Quoique  ne  possédant  que 
^velques  grammes  de  cette  matière,  il  a  pu  la  caractériser  comme 
im  mélange  de  purpuroxanthine  et  d'une  nouvelle  matière  colo- 
ntnte  jaune. 

.Quand  on  traite  la  pseudopurpurine  par  Teau  bouillante  {voir 
L.XXII,  p.  572),  elle  perd  un  atome  d*oxygène  et  se  transforme 
en  purpurine  hydratée  et  en  une  petite  quantité  de  ce  corps  jaune, 
qui  reste  en  partie  dissous  dans  l'eau,  en  partie  adhérent  à  la 
purpurine.  On  arrive  à  un  résultat  analogue  lorsqu'on  abandonne 
à  elle-même  une  solution  alcaline  de  pseudopurpurine  ;  sa  cou- 
leur passe  au  rouge  et  elle  contient  alors  de  la  purpurine  et  le 
corps  jaune  ;  par  une  exposition  prolongée  à  Tair,  la  première 
est  détruite,  tandis  que  la  seconde  résiste.  Mais  dans  ce  cas, 
comme  dans  le  premier,  le  rendement  est  toujours  très-faible. 

La  séparation  de  la  purpurine  et  du  corps  jaune  réussit  par  deux 
moyens  :  le  premier  consiste  à  détruire  la  purpurine,  en  solution 
alcaline,  par  le  permanganate  de  potassium  ;  le  second  est  basé 
8ur  la  propriété  que  possède  la  purpurine  de  s'unir  par  voie  de 
teinture  à  l'oxyde  de  fer,  auquel  le  corps  jaune  ne  se  combine  que 
difficilement. 

On  dissout  le  produit  dans  Talcool  aqueux  et  on  le  traite  d'abord 
par  l'oxyde  ferrique  qui  enlève  la  purpurine,  puis  par  l'alumine 
qui  laisse  la  pseudopurpurine  et  qui  se  combine  à  la  matière  colo- 
rante jaune.  On  met  ensuite  celle-ci  en  liberté  par  un  acide.  C'est 
un  isomère  de  la  purpurine  C^^HK)^,  et  la  cinquième  trioxyanthra- 
quinone  ;  l'auteur  la  désigne  par  s,  la  cinquième  lettre  de  l'alpha- 
bet. 

La  purpurine  t  forme  une  poudre  légère,  d'un  jaune  orangé, 
commençant  à  fondre  à  180"*  et  se  sublimant  à  une  température 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  8S7. 
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plus  élevée.  Elle  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  les  autres  ma- 
tières colorantes  de  la  garance.  EUleest  très-soluble  dansTalcpol, 
Tacide  acétique,  la  benzine  et  le  chloroforme.  L'adde  sulfurique 
concentrée  la  dissout  et  Tabandonne  de  nouveau  par  raddition 
d'eau.  La  solution  alcaline  présente  une  couleur  rouge  intermé- 
diaire entre  celles  de  la  purpurine  et  de  la  purpuroxanthine.  Les 
laques*de  chaux  et  de  baryte  sont  fort  peu  solubles  dans  Teau 
bouillante  :  Teau  alunée  la  dissout  à  chaud  avec  une  couleur 
jaune  orangé,  spns  fluorescence,  et  l'abandonne  presque  entière- 
ment par  le  refroidissement.  Elle  teint  les  mordants  d'alumine  en 
orange  3  ou  4  des  tables  chromatiques  de  M.  Chevreul.  Cette 
couleur  ne  résiste  pas  à  ravivage.  Elle  ne  teint  pas  les  mordants 
de  fer. 

Relation  de  la  purpurine  e  avec  les  autres  matières  de  la 
garance,  —  Le  phosphore  enlève  un  atome  d'oxygène  à  la  pur- 
purine e  en  solution  alcaline,  et  la  transforme  en  purpuroxan- 
thine. 

L'ébuUition  de  sa  solution  alcaline  lui  fait  éprouver  une  trans- 
formation moléculaire  et  la  convertit  en  purpurine  ordinaire. 

Préparation  de  la  purpurine  e.  —  Utilisant  la  résistance  que 
la  purpurine  e  oppose,  en  solutiou  alcaline,  à  l'action  des  oxy- 
dants, l'auteur  a  réussi  à  l'obtenir  en  traitant  la  purpuroxanthine 
à  froid  par  une  solution  aqueuse  de  manganate  de  potassium. 

En  résumé,  la  tétroxyanthraquinone  ou  pseudopurpurine 
C**H*(OH)*0*  perd  facilement  un  atome  d'oxygène  et  donne  nais- 
sance à  deux  trioxyanthraquinones  C**H*(OH)^*,  l'une  teignant 
les  mordants  d'alumine  en  rouge,  l'autre  en  orange.  L'une  et 
l'autre  fournissent  la  purpuroxanthine  C**H®(OH)*0*  par  réduc- 
tion. 

Recherches  sur  la  bétuliBej  par  M.  V.  HAUSMAIWIII  (i). 

Pour  retirer  la  bétuline  de  l'écorce  de  bouleau,  on  fait  bouillir 
cette  écorce  avec  vingt  fois  son  poids  d'alcool  à  90  centièmes, 
après  ravoir  épuisée  par  l'eau  bouillante.  La  décoction  alcoolique 
bouillante  est  additionnée  d'une  solution  alcoolique  d'acétate  neutre 
de  plomb,  maintenue  encore  quelque  temps  en  ébuUition,  puis 
filtrée  bouillante.  Le  liquide    filtré,   débarrassé  de  l'excès  de 

(t)  Liebig's  Annalen  dcrCbemie,  t.  glxxxii,  p.  868. 
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plomb  par  le  carbonate  ammonique,  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  bouillie  cristalline  qu'on  exprime  et  qu'on  sèclie. 
On  traite  le  produit  sec  par  une  quantité  d'élher  insuffisante 
pour  le  dissoudre,  puis  on  le  fait  de  nouveau  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant. 

La  bétuline  pure  se  présente  en  prismes  déliés  incolores,  réunis 
an  masses  asbestoldes,  fusibles,  sans  odeur  ni  saveur.  Elle  fond  à 
250"*  (à  258<'  corrigé)  et  se  sublime  en  longues  aiguilles  extrême- 
ment ténues,  mais  en  se  décomposant  en  partie.  Elle  est  un  peu 
volatile  avec  la  vapeur  d*eau.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  qui 
ne  la  mouille  que  diflicilement.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  148^,5 
d'alcool  froid  à  98  cent,  et  23^,4  d'alcool  bouillant  ;  elle  se  dis- 
sout dans  250p,5  d'élher  froid  etdans32P,5  d'éther  bouillant;  dans 
113'  de  chloroforme  froid  et  dans  20'  de  chloroforme  bouillant; 
dans  417'  de  benzine  froide  et  dans  32',3  de  benzine  bouillante. 
Elle  est  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'essence  de  téré- 
benthine, fort  peu  dans  l'essence  de  pétrole  et  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

La  composition  de  la  bétuline  est  exprimée  par  la  formule 
C"H«oO,  qu'il  faut  tripler  et  écrire  C^^H^oO»,  en  raison  de  ses 
dérivés. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  bétuline  à  froid,  et  l'eau 
en  sépare  alors  un  produit  résineux,  fusible  à  60-62'*,  soluble 
dans  l'éther,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  la  potasse.  A  chaud 
la  bétuline  est  détruite.  L'acide  chlorhydrique  concentré  agit  à 
180®  à  peu  près  comme  l'acide  sulfurique  froid. 

L'aci'le  iodhydrique  concentré  transforme  la  bétuline  à  125'* 
en  produits  résineux  accompagnés  d'un  corps  cristallisable  dans 
Talcool  bouillant  en  prismes  incolores,  fusibles  à  196''  ;  ce  corps 
est  exempt  d'iode  ;  il  a  donné  à  l'analyse  83,4  de  carbone  et  11,07 
à  11,36  d'hydrogène,  mais  il  ne  paraissait  pas  très-pur. 

La  potasse,  même  à  130''  en  solution  alcoolique,  est  sans  action 
sur  la  bétuline.  Le  sodium  est  sans  action  sur  sa  solution  benzi- 
nique.  Le  brome  et  l'iode  fournissent  des  produits  très-altérables, 
d'addition  et  de  substitution. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  bétuline  donne  86  ^Iq  d'un 
produit  huileux,  doué  d'une  foi-te  odeur  de  cuir  de  Russie  (1)  et 

(1)  C'est  au  goudron  de  bouleau  que  le  cuir  de  Russie  doit  son  odeur 
caractéristique. 
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donnant  par  la  distillation  fractionnée  des  produits  ptBttBide 
80  à  200^^  et  une  huile  épaisse  passant  a  243%  qui  parait  être  m 
anhydride  de  la  bétuline,  C'^H^O  ;  densité  =  0,951. 

Diacétyl€''béiuUne.-~Lovsq\ï^on  chauffe  à  125®  la  bétuUne  avec 
de  Tanhydride  acétique,  on  obtient  un  produit  résineux  qui,  traité 
par  rétiier  froid,  laisse  un  résidu  blanc,  soluble  dans  Télher 
bouillant  et  s'en  déposant  par  le  refroidissement  en  prismes  in- 
colores qui  ont  pour  composition  C^H«*0»=C3«H««0»  (C^H^O)*. 
Ce  corps  fond  à  217''  (corr.  à  223»),  est  très-soluble  dans  la 
benzine,  peu  soluble  dans  Téther  et  très-peu  dans  l'alcool. 

Acide  bélulinamarique.  —  L'acide  nitrique  de  1,51  de  densité 
dissout  la  bituline  ;  la  solution  évaporée  à  sec  laisse  un  résida 
presque  entièrement  insoluble  dans  Teau  et  qui,  purifié  par  disso- 
lution dans  un  alcali  et  précipitation  par  un  acide,  a  pour  com- 
position C'^^H^^O*^  ;  ce  corps  se  transforme  à  110**  en  anhydride 
C36H4801*.  C'est  un  acide  à  saveur  amère,  très-peu  soluble  dans 
Teau,  à  laquelle  il  communique  cependant  une  couleur  jaune  et 
une  réaction  acide.  Il  est  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 
Il  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  nitrique  de  1,31  densité  et  se 
dépose  à  Tétat  cristallin  par  le  refroidissement.  L'anhydride  fond 
à  185**  (corrigé),  mais  en  se  décomposant. 

L'acide  bétulinamariqae  donne  des  sels  qui  ont  pour  formule 
C36H*80*^R**  et  son  anhydride  en  donne  d'autres  qui  renferment 
C36H*ooi«R**.  On  obtient  ces  derniers  en  partant  du  sel  potas- 
sique ;  on  évapore  à  sec  une  solution  aqueuse  d'acide  bétulina- 
marique.  additionnée  de  carbonate  de  potassium,  on  reprend  par 
l'alcool  fort,  et  on  évapore  de  nouveau  à  sec  la  liqueur  filtrée. 

Sels  do  r acide  hélulinamarique.  Le  sel  de  calcium  C^^H^*0***Ca* 
est  un  précipité  jaunâtre,  ainsi  que  le  sel  de  plomb  G35H**0**Pb*. 
Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  qui  renferme  C^®H**0**Cu*. 

Sols  de  r  anhydride.  —  Sol  do  polassiiim  G^^H*^O^^K*;  masse 
hygroscopique,  jaune  brun. 

Sol  de  plomb  C36H*oO*^Pb«.  —  Précipité  jaunâtre. 

Sol  do  baryum  O'^^H*^0**Ba*.  —  Précipité  jaunâtre,  ainsi  que 
le  sel  de  calcium. 

La  solution  alcoolique  d'acide  bétulinamarique,  saturée  d'acide 
chlorhydri(iue,  chauffée  à  120°  en  tubes  scellés,  puis  distillée  à 
sec,  laisse  un  résidu  fusible  à  119**,  qui  a  pour  composition 
C**H«*0**,  soit  C3«H**0**(G2H»)*.  Celte  formule  est  celle  de 
l'éther  d'un  anhydride  de  l'acide  bétulinamarique.. 
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Acide  bétuIiqneC^lV^^.'-On  obtient  ce  produit  moins  avancé 
d*oxydatioii  en  traitant  la  solution  acétique  de  bétuline,  à  une 
douce  chaleur,  par  l'acide  chromique,  précipitant  par  l'eau  et 
parifiant  le  produit  par  des  dissolutions  de  la  potasse  et  des  pré- 
dpitatioDs  par  un  acide.  C'est  une  poudre  blanche  fusible  à  20O* 
(corrigé),  mais  en  se  colorant.  L'acide  bétulique  paraît  être  triba- 
aqne.  Le  sel  de  plomb,  obtenu  en  précipitant  la  solution  alcoo- 
lique par  l'acétate  de  plomb,  est  un  sel  a  uorphe,  blanc,  renfer- 
mant (G»«H»*0«)«Pb». 

Bmr  l'acMe  phatoMstMdqvei  par  M.  FmwIo  SBSTIKI  (1). 

L'auteur  a  sigualé  en  1865  un  composé  qu'il  a  nommé  pboto^ 
saatonine,  et  qui  s'obtient  lorsqu'on  expose  aux  rayons  directs  du 
soleil,  pendant  30  à  40  jours,  une  solution  de  2  Vo  ^^  santonine 
dans  Talcooi  à  65  centièmes.  Il  a  reconnu  que  cette  pholosan- 
tonine  est  Féther  diéthylique  d'un  acide  isomérique  de  l'acide 
santonii{uc,  Y  acide  phoiosanionique.  Cet  étber  se  forme  directe- 
ment par  l'action  de  l'alcool  sur  Tanhydride  santonique  ou  san- 
tonine : 

Ci5H«034-2C2H5.0H=G»SHï8,C2H5)20*4-H20 

Une  solution  de  santonine  dans  l'alcool  absolu  ne  fournit  que 
des  produits  résineux,  qui  se  forment  du  reste  aussi  lorsqu'on 
emploie  de  l'alcool  aqueux.  Pour  retirer  la  pliolosanlonine  de  la 
solution,  on  étend  celle-ci  de  6  à  8  fois  son  volume  d'eau  conte- 
nant 4  Vo  ^^  carbonate  de  sodium.  Le  mélang-e  laiteux,  exposé  à 
basse  température,  laisse  déposer  des  tables  nacrées  qu'on  pu- 
rifle  par  cristallisation  dans  l'alcool  élhéré. 

Ce  produit  fournit  l'acide  pliolosantonique  par  saponiflcation  ; 
mais  on  peut  obtenir  directement  cet  acide  par  l'insolation,  durant 
80  à  40  jours,  d'une  solution  acétique  de  7  Vo  de  santonine  (acide 
acétique  à  80  centièmes),  puis  précipitant  par  l'eau  et  faisant  cris- 
talliser dans  Talcool  éthéré. 

L*acide  acétique  est  sans  action  sur  la  sanlonine  à  100"  dans 
robscurité. 

L*inso]ation  d'une  solution  de  sanlonine  dans  les  alcalis  aqueux, 
produit  aussi  de  petites  qnantilcs  d'acide  pliolosantonique. 

L'acide  photosanlonique  C*^lI*oO*  f-H*0  forme  des  prismes 
trimétriques  très-peu  solublesdans  Teau  bouillante,  solubles  dans 

it)  Deulaebe  chemiscbe  GeseJIscbaflf  t.  tx,  p.  1G39.  -Corresp.  italienne 
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l'alcool,  réther  et  le  chloroforme.  Ses  cristaux  {xerdent  lear  eau 
à  lOO"".  Chnurfés  à  125-130'',  ils  fondent,  puis  redeviennent  solides 
en  perdant  de  nouveau  de  Teau  ;  l'acide  ainsi  déshydraté  fond 
à  ISS"".  L'acide  anhydre  est  un  peu  moins  soluble  que  Tacide 
aqueux.  L'acide  déshydraté  cristallise  dans  les  dissolvants  anhy- 
dres en  aiguilles  soyeuses.  Celles-ci  prennent  facilement  1  molé- 
cule d'eau.  Ses  solutions  décomposent  â  chaud  les  carbonates 
alcalins  et  donnent  des  sels  incristallisables,  très-soiubles  dans 
l'alcool. 

Le  photosantonate  diélhylique  ou  photosantonine  peut  être 
obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  photosantonate 
d'argent.  Il  cristallise  en  grandes  lames  fusibles  à  67-68''.  Il  se 
dissout  dans  Taciie  azotique  et  l'eau  le  sépare  sans  altération  de 
cette  solution;  si  cette  addition  d'eau  a  lieu  après  quelques  jours, 
c'est  de  l'acide  photosantonique  qui  se  sépare. 

Le  photosantonate  diméthylique  s'obtient  comme  Téther  élhy- 
lique  et  est  également  cristallin. 

Sur  Taeide  ssBtoBtqae  et  ses  dérlTés;  par  M.  GAKIIiIZZilJtO(1)« 

M,  Sestini  ayant  reconnu  que  l'acide  photosantonique  est  biba- 
sique,  l'auteur  a  cru  devoir  déterminer  la  basicité  de  son  isomère, 
racide  santonique.  Ce  dernier  acide,  dissous  dans  l'alcool  méthy- 
lique  et  traité  à  100''  par  A  molécules  de  potasse  et  un  excès 
d'iodure  de  potassium,  a  fourni  le  santonate  monomMylique 
C*^H^9(CH3)0^.  Cet  éther,  qu'on  obtient  aussi  par  l'action  de  l'io- 
dure de  métliyle  sur  le  santonate  monosodique,  cristallise  dans 
l'élher  en  aij?uilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  86^ 

Acide  hydrosantonique  C*^H**0*.  —  Ce  produit  d'addition  se 
forme  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution 
d'acide  santonique.  On  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'élher.  Il  forme  des  cristaux  tiûmé- 
triques  incolores,  fusibles  à  170",  mais  en  se  décomposant.  Tauviis 
que  la  solution  alcoolique  d'acide  santonique  est  lévogyre,  celle 
de  Tacide  hydrosantonique  possède  un  pouvoir  rolatoire  de  4*" ,5  à 
droite,  pour  le  rayon  jaune  et  pour  une  longueur  de  lOO»"». 
L'acide  hydrosantonique  décompose  à  chaud  les  carbonates  alca- 
lins et  donne  des  sels  cristallisables  : 

C«5H2iKO*-i-2H20       et       C«5H2tNaO*-l-3H20. 
^1)  Dculscho  chemische  GescUschaÙf  U  ix,  p.  1600.  —  Corresp.  italienne. 
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Les  chlorures  d'acétyle  et  de  beuzoyle  agissent  sur  l'acide  hydro- 
santpnique  en  donnant  V acétylbydrosantonido  C^^H^^(C*H^)03  el 
la  beoMoylbydrosattêomde  C**H*®(C^HîK))0*,  qui  sont  des  combi- 
naisons insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'éther  et  cristalli- 
lables.  La  premiôre  fond  à  iOi^^b  ;  la  seconde,  à  156-157<>.  L'eau 
bouillante  ne  les  décompose  pas  ;  le  dérivé  acétylé  n'est  même 
décomposé  que  difficilement  par  la  potasse.  Chauffées  à  120''  avec 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  elles  donnent  V hydrosaDtonamide 
CiftH*t(AzH^O,  en  même  temps  que  de  l'acétamide  ou  de  la 
benzamide  ;  on  enlève  ces  dernières  par  l'éther  et  on  fait  cristai- 
Sser  l'hydrosantonamide  dans  l'alcool.  Elle  fond,  en  se  décom- 
posant, à  190^ 

L*hydrosantonate  de  sodium  donne,  avec  l'azotate  d'argent,  un 
précipité  blanc  très-altérable  à  la  lumière.  Si  l'on  chauffe,  il  se 
sépare  de  l'argent  métallique.  Si  Ton  continue  l'ébullition,  en 
neutralisant  de  temps  en  temps  par  un  alcali,  qu'on  ^oute  fina- 
lement en  excès,  pour  précipiter  l'argent  non  réduit,  on  obtient 
un  adde  qui  se  précipite  par  l'addition  d'acide  azotique  et  qui 
est  isomère  avec  les  acides  santonique  et  photosan tonique. 
L'auteur  le  nomme  acide  méiaaautoniqae.  Cet  acide  se  séj)are 
de  l'éther  ou  de  l'alcool  éthéré  en  cristaux  brillants,  ({ui  fon- 
dent entre  161  et  167®,  en  se  décomposant.  Il  est  monobasique 
et  son  sel  d'argent  renferme  G^^'H^^AgO^  ;  ses  sels  alcalins  sont 
incristallisables.  Il  possède  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre  beau- 
coup plus  fort  que  l'acide  santonique  dans  des  conditions  iden- 
tiques ;  ce  pouvoir  rotatoire  varie  avec  la  nature  du  dissolvant. 

Sur  l'apioli  pir  H.  B.  von  liiERlCHTBN  (1). 

Dans  la  distillation  des  graines  de  persil  avec  Teau,  on  obtient, 
entre  autres  produits^  un  corps  cristallisé  en  fines  aiguilles,  le 
camphre  de  persil  ou  apiol  (MM.  Homolle  et  Joret  donnent  le 
nom  d'apiol  à  un  mélange  oléagineux  obtenu  en  traitant  les 
semences  de  persil  par  la  litharge,  Talcool  et  l'éther;  l'auteur 
réserve  ce  nom  au  produit  ci-dessus). 

On  obtient  aussi  Tapiol  en  épuisant  les  graines  de  persil  par 
l'alcool  et  traitant  l'extrait  alcoolique  par  l'éther,  (fui  dissout 
1  apiol  et  laisse  l'apiine. 

•1)  Deutsche  cbeitiische  Gcselhr.haft,  l.  ix,  p.  1477. 

XOUV.  8BR.,T.  XXVIII,    1817.     —  SOC.   'IIIIM.  1.1 
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L'apiol  cristallise  eu  longues  aiguilles  blanches,  fragiles,  fusi- 
bles à  S(y  et  distillant  vers  300°;  densité  =  1,015.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  solubie  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Fondu,  il  reste 
pendant  des  semaines  en  surfusion.  Lindenborn  lui  assigne  la 
formule  G*2H**0*.  Son  oxydation  par  Tacide  nitrique  donne, 
d'après  cet  auteur,  de  l'acide  oxalique  et  un  corps  résineux  nitré, 
mais  pas  d'acide  picrique.  Suivant  Rump,  il  se  forme  ainsi  de 
l'acide  picrique,  et  suivant  Th.  Martius,  il  ne  se  produirait  ni 
acide  picrique  ni  acide  oxalique.  L'acide  sulfurique  dissout  l'apiol 
avec  une  couleur  rouge  ;  l'eau  précipite  de  cette  solution  un  corps 
brun  dont  la  solution  alcaline  est  d'abord  d'un  bleu  vert,  puis 
brune. 

Une  ébullition  prolongée  de  l'apiol  avec  la  potasse  alcooUque 
le  transforme  en  un  corps  qui  se  précipite  par  l'addition  d'eau  en 
lamelles  rhombiques  nacrées,  fusibles  à  53'',5  et  se  concrétanl 
à  46",  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  donnant  par  Tacidc 
chromique  et  par  le  permanganate  de  potassium  des  dérivés 
cristallisables  qui  n'ont  pas  été  étudiés.  Ces  lamelles  renferment 
64,9  à  65,8  Vo  ^^  carbone  et  5,4  à  5,6  d'hydrogène.  L'oxydation, 
par  l'acide  nitrique,  fournit  une  solution  jaune  d'oii  Teau  précipite 
des  flocons  cristallins  jaunâtres. 

Les  eaux -mères  alcooliques  des  lamelles  précédentes  four- 
nissent de  longues  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  à  peu  près  inso- 
lubles dans  Teau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
fusibles  à  114°.  La  potasse  dissout  ce  composé  avec  une  colo- 
ration rouge  pourpre,  et  l'acide  carbonique  le  précipite  de  nouveau 
en  flocons  jaunes.  L'amalgame  de  sodium  décolore  la  solution 
rouge. 


Sur  les  sels  de  pllocarpine;  par  M.  \V.  IwERRARD  il). 

L'azotate  de  pilocarpine  est  solubie  dans  l'eau  ;  l'alcool  bouil- 
lant le  dissont  aisément,  mais  à  froid,  il  n'en  garde  qu'une  petite 
quantité;  ce  sel  s'en  sépare  en  houppes  cristallines,  d'un  blanc 
de  neige.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone,  le  rlilorofonne. 

Le  elilorhydrate  de  pilocarpine  est  solubie  dans  l'eau,  l'alcool 

(1    l'hui'tnnc.f'ulicnl  Journal,  septembre  187G. 
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^  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther,  ia  benzine  et  le  sulfure 

^  d0  carbone. 

^t     Le  phosphate  est  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  bouil- 

Nliat»  qui  Tabandonne  en  grande  partie  par  le  refroidissement  en 

Miables' brillantes  ;  il  est  insoluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  la 

H  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

H  ,'.  L'acétate  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans 

r^  les  autres  véhicules.  II  en  est  de  même  du  bromhydrate. 
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BormK  exploité  en  CalIfonUei  par  M.  Emile  DURAND  (1). 

•  Le  borax,  le  borate  de  chaux  et  tous  les  principaux  composés 
de  l'acide  borique  ont  été  découverts  en  Californie  sur  une 
grande  étendue  de  terrain,  qui  paraît  former  une  zone  assez 
régulière  dans  les  terrains  volcaniques  anciens  qui  entourent  {a 
Sierra-Nevada,  au  nord  et  a  Test.  Le  ))orate  de  c^aux  se  trouve 
en  bande  continue  dans  les  falaises  des  côtes  de  }'Orcgon.  Le 
borax  a  été  trouvé  (rabord  dans  un  petit  lac  de  75  hectares 
(Borax-Lake),  au  sud  de  grandes  masses  d'eaux  douces  entou- 
rées de  roches  volcaniques  où  existent  des  dépôts  de  soufre  et 
de  mercure  et  non  loin  des  Geysers  de  Californie. 

Le  borax  forme  sur  le  sol  des  efdorescences  en  trùs-petits 
cristaux  comme  de  la  neige  séchée,  étalés  en  une  couche  super- 
ficielle qui  atteint  ijuelquefois  jusqu'à  30  centimèti*es  d'é- 
paisseur. Ce  sel  a  un  goût  légèrement  sucré  qui  disparaît  au 
rafiinage.  Il  est  ramassé  sur  (e  sol  avec  la  pelle  de  terrassier 
rendue  tranchante  sur  le  bord  pour  couper  les  herbes  salines 
qui  poussent  sur  ce.  sol  en  grande  quantité. 

Le  sel,  recueilli  en  tas,  est  ^mené  sur  une  plate-forme  placée 
au-dessus  de  grandes  cuves  en  bois  dont  la  capacité  est  de 
14  mètres  cubes,  contenant  de  Teau  chauffée  à  l'ébuUition  par 
un  jet  de  vapeur.  Le  borax  est  jeté  dans  ces  cuves  jusqu'à  ce 
que  la  dissolution  marque  28°  à  l'aréomètre.  Elle  serait  trop 
concentrée  pour  du  borax  pur,  mais  les  cuves  contiennent  des 

II)  Socii'té  d'Encouragement,  séance  du  \)  février  1877. 
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sels  divers,  de  la  boue,  du  borate  de  chaux  en  suspension  :  ce 
dernier  sel  est  quelquefois  en  filaments  fins  qui  se  séparent  len- 
tement et  qui  rendent  Tébullition  irrég^Iière,  en  causant  des 
projections  dont  le  volume  est  quelquefois  de  plusieurs  mètres 
cubes. 

Lorsque  la  dissolution  contient  beaucoup  de  carbonate  de 
soude,  ce  sel  s*oppose  à  TébuUition  et  diminue  le  rendement. 

Lorsque  la  dissolution  est  convenablement  concentrée,  on  en- 
lève à  la  surface  une  grande  quantité  d'herbes  flottantes  et  on 
écoule  le  liquide  dans  des  cristallisoirs  en  s*appliquani  à  avoir 
les  liqueurs  les  plus  claires  possibles. 

Les  cristallisoirs  sont  de  grandes  cuves  de  8  mètres  sur  1  mètre 
et  2  mètres  de  hauteur.  Le  liquide  s'y  refroidit  lentement  jusqu'à 
25  degrés,  ce  qui  dure  de  6  à  10  jours,  et  lorsque  la  température 
y  descend  au-dessous  de  28**,  on  surveille  la  cristallisation  pour 
enlever  les  eaux-mères  avant  que  le  sulfate  de  soude  ne  se  dé- 
pose. 

Les  boues  s'écoulent  avec  les  eaux-mères  ;  elles  contiennent 
de  nombreux  cristaux  de  borax  soit  en  forme  d'octaèdres,  soit 
en  herborescences  cristallines  ;  on  les  trie,  on  les  lave  avec  les 
eaux-mères  d'une  cuve  suivante  et  on  les  garde  pour  être  raf- 
finés. 

Le  lavage  et  le  nettoyage  des  cristallisoirs  est  pénible,  délicat, 
et  nuisible  à  la  santé  des  ouvriers.  Il  y  a  au  fond  des  cristalli- 
soirs une  couche  de  borax  de  0'",15  environ  qu'il  faut  enlever  à 
la  pioche.  La  présence  du  borate  de  chaux  fait  adhérer  les  cris- 
taux aux  parois  des  cristallisoirs  et  complique  l'opération. 

Le  sel  est  mis  ensuite  à  sécher  sur  des  plates-formes,  et  au 
bout  (le  4  à  5  jours  il  est  mis  en  sacs  de  75  kilogrammes. 

Le  borax  ainsi  obtenu  appartient  à  deux  variétés  :  les  pre- 
miers cristaux  durs  déposés  sont  octaédriques  ;  ceux  qui  sont 
dans  les  boues  ont  la  même  forme.  Dans  les  .dépôts  ils  sont  en» 
suite  recouverts  par  du  sel  prismatique.  Le  borax  ordinaire 
est  en  masses  cristallines  lenticulaires  ayant  l'apparence  du 
TinkaL 

Outre  le  borax,  on  a  essayé  d'exploiter  le  borate  de  chaux 
(hayesine  ou  ulexite),  qui  est  plus  abondant  et  (ju'on  trouve, 
soit  en  croûtes,  soit  en  boules  de  grosseur  variable.  Il  peut  rera- 
))lacer  le  borax  dans  une  foule  d'usages.  Malheureusement  l'in- 
dustrie, surtout  en  France,  ne  Ta  pas  encore  adopté.  La  crypto- 
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inoq)hite  pure  qu*on  trouve  dans  les  falaises  près  de  la  frontirre 
(le  rOrégon  a  aussi  été  exploitée,  mais  peu,  et  on  ne  l'emploie 
que  comme  fondant  dans  une  rafRnerie  d*or  et  d'argent. 

On  a  essayé  d'extraire  l'acide  borique  de  ces  divers  sels,  mais 
ce  travail  n'était  pas  rémunérateur  dans  un  pays  dépourvu  de 
ressources. 

Le  résultat  de  cette  découverte  et  de  ces  exploitations  a  été 
une  grande  baisse  du  prix  du  borax,  et  la  cessation  du  monopole 
qu'avaient  les  produits  de  Toscane.  Maintenant  on  est  assuré 
d'avoir  des  quantités  indéflnies  de  borax  et  de  borate  de  chaux 
en  Californie,  malgré  la  perte  énorme  que  les  circonstances  lo- 
cales obligent  à  faire  ;  car  on  n'exploite  que  les  sels  qui  con- 
tiennent plus  de  50  •/»  et  on  ne  recueille  que  30  «/o  de  la 
quantité  que  contiennent  les  sels  qu'on  exploite.  On  peut  ce- 
^ndant  évaluer  à  200  tonnes  par  mois  la  production  des  deux 
États  de  Nevada  et  de  Californie. 

■aeUlae  à  glmte  par  l'aelde  nalfnreax  i  par  M.  R.  PICTET  (1). 

Le  froid  artificiel  est  produit  par  l'expansion  de  la  vapeur 
(Fun  liquide  très-volatil,  qui  est  ensuite  reprise  par  une  pompe 
et  condensée  de  nouveau;  un  courant  d'eau  froide  absorbe  et 
enlève  la  chaleur  produite  par  cette  condensation;  toutes  les 
machines  connues  sont  fondées  sur  ce  principe.  Dans  les  unes, 
on  se  sert  de  la  dilatation  rapide  d'un  air  comprimé,  dans 
d'autres  on  emploie  des  hquides  volatils,  tels  que  l'ammoniaque 
ou  différents  éthers  éthylique,  métliylique,  etc.  M.  Raoul  Piolet, 
après  une  étude  attentive  des  propriétés  de  l'acide  sulfureux 
anhydre,  a  trouvé  qu'il  y  avait  un  grand  avantage  à  se  servir  de 
ce  liquide. 

Celte  étude  a  montré  que  Tacide  sulfureux  anhydre  était  li- 
quide à  la  pression  ordinaire,  à  une  température  de  —  12° 
jusqu'à  + 10**  sa  pression  était  de  1  Va  atmosphère,  et  à  25®,  de 
3  ^/^  atmosphères,  enfln  qu'il  ne  donnait  pas  de  pression  supé- 
rieure à  4  *J2  atmosphères  à  34**;  elle  a  fait  connaître  qu'il  n'at- 
taquait nullement  les  métaux  quand  il  était  pur.  Il  n'exigeait  au- 
cun graissage  du  piston  de  la  pompe  de  condensation  ;  il  pré- 
sentait donc  la  plus  grande  somme  d'avantagés,  et    permettait 

il)  Société  d'Encouragement,  séance  du  iH  février  1S77. 
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d*agir  avec  des  pressions  moindres  que  celles  des  machines  à 
ammoniaque  ou  à  éther  ;  mais,  avant  tout,  on  devait  chercher 
le  moyen  d'obtenir  ce  liquide  en  grande  quantité  et  à  bas 
prix. 

Le  procédé  employé  dans  les  laboratoires,  fondé  sur  la  décom- 
position de  Tacide  sulfurique  par  des  rognures  de  cuivre,  était 
beaucoup  trop  cher  pour  être  employé  en  grand.  M.  R.  Pictet 
s'est  servi  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique  par  le  soufre 
lui-même.  Un  lit  de  soufre  est  placé  dans  une  cornue  en  fonte,  et 
un  filet  d'acide  sulfurique,  ver^  dans  la  cornue,  tombe  sur  cette 
couche  de  soufre  chauffée  à  400*".  L'acide  sulfurique  est  décom- 
posé, et  il  y  a  production  abondante  de  gaz  sulfureux  ;  mais  ce 
gaz  est  impur  et  doit  être  débarrassé  de  la  vapeur  d'eau,  de 
l'acide  sulfurique  et  du  soufre  qu'il  entraîne.  Pour  cela  on  le  fait 
passer  dans  un  appareil  où  il  trouve,  dans  divers  vases,  de 
l'acide  sulfurique  concentré;  il. traverse  ensuite  des  filtres  en 
coton  qui  retiennent  les  dernières  parcelles  de  soufre  entraînées, 
puis,  enfin,  il  arrive  à  un  vase  refroidi  à  lÔ**  et  au-dessous,  dans 
lequel  il  se  condense  et  se  liquéfie.  Dans  cet  état  il  est  pur, 
anhydre,  et  peut  être  conservé  dans  des  vases  métalliques  :  on 
le  met  dans  des  bombonnes  en  cuivre  pour  l'expédier  en  Amé- 
rique ou  en  Egypte,  où  des  machines  à  glace  fonctionnent  régu- 
lièrement, 

La  machine  à  produire  le  froid  est  très-simple  et  se  compose 
de  trois  parties  : 

Le  réfrigérant^  cuve  en  tôle  dans  laquelle  sont  disposées  les 
bâches  qui  contiennent  l'eau  à  congeler.  Elle  contient  un  système 
tubulaire  placé  horizontalement,  dans  lequel  le  gaz  sulfureux  se 
volatilise,  et  elle  est  remplie  par  un  Hquide  incongelable,  de  IVau 
salée  ou  une  solution  de  glycérine,  qui  est  agité  et  qui  transmet 
le  froid  du  système  tubulaire  aux  bâches  de  congélation. 

Le  condenseur  est  un  appareil  tubulaire  semblable  à  celui  du 
réfri}>érant,  â  l'extérieur  duquel  circule  un  courant  d'eau  fi'oide, 
pour  enlever  continuellement  la  chaleur  firoduite  par  la  conden- 
sation du  gaz  opérée  par  la  pompe  à  double  effet. 

EriHn  cette  pompe  it  double  effet,  actionnée  par  un  moteur  à 
vapeur,  comprime  le  gaz,  le  réduit  à  l'état  liquide  et  l'envoie  au 
réservoir  d'où  il  était  sorti. 

Le  prix  de  revient  de  la  glace  est  des  plus  minimes  et  ne  dé- 
passe guère  un  centnne  par  kilogramme. 
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Sur  les  eaux  d'é|toats  de  Paris  <  par  M.  Ch.  1<AUJH  (1). 

Les  eaux  mises  en  expérience  avaient  été  puisées  au  siphon 
du  pont  de  TAlma  et  dans  le  collecteur  de  la  Pépinière;  ces  eatix 
jfiélangées  représeritent  la  moyenne  du  grand  côliectétir.  Elles 
^nfbi*maient  par  mètre  cube  : 

'.       Matières  en  suspension 1242  grammes. 

Matières  en  dissolution 682 

.\zote  ammoniacal 6,88 

Azote  niti*ique 1,90 

^     ^  l  partie  insoluble 14,00 

v      Azote  organique  }  J^^^.^  ^^j^^j^ ^^^^ 

Azote  total  (dosé  par  volumes) 35 

Matières  organiques,  y  compris  Tazote. . .        660 

Ces  eaux,  peu  colorées  et  inodores  au  début,  s'altèrent  rapide- 
ment.  Au  bout  de  10  à  20  jours,  elles  sont  en  pleine  putréfac- 
tion ;  elles  sont  devenues  noires  et  infectes.  Cette  altération  est 
due  aux  matières  en  suspension,  car  Teau  filtrée  a  pu  être  con- 
iservée  deux  mois  sans  altération.  Elle  se  produit  dans  des  fla- 
cons bouchés  et  est  évidemment  du  même  ordre  qiie  celle  qui  à 
lieu  au  fond  de  la  Seine. 

Épuration  par  lair.  —  Lorsqu'on  fait  barbotter  de  l'air  dans 
les  eaux  d*égout,  ses  propriétés  et  sa  composition  se  modifient  : 
teau  saturée  d*air  n'est  plus  putrescible;  elle  est  encore  limpide 
et  inodore  après  deux  mois. 

L'azote  des  parties  insolubles  diminue  ;  Tazote  des  parties  so- 
lubies  augmente  de  la  même  quantité  ;  il  ne  se  forme  pas  de 
nitrates,  et  la  quantité  d'ammoniaque  augmente  considérable- 
ment. 

'Azote  Azote  Aiotç  Azute 

insoluble.  soluble.  nitrique.        ammoniac. 

Avant  l'aération....        14,70  20,65  1,175  8,4 

Après       —       ....  8,05  26,95  1,122  14,0 

Épuration  par  la  chaux.  —  Voibi  les  modifications  qii'apjporté 
ce  traitement,  recommandé  il  y  a  longtemps,  ddns  là  distriDùtion 
de  l'azote  : 


.  .  V, 


(1)  Comptes  renduSj  t.  lxxxiii,  p.  1007. 
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A/ote  Azote  Azoïa 

insoluble.       soloble.       nitriqae.       Aamon. 

Eau  sans  traitement 14,70         20,65         1,17  8,40 

Eau  traitée  par  la  chaux 10,15         25,55         2,60  18,20 

Eau  traitée  par  la  chaux  et  l'air.        6,65  28,87         2,12  21 ,85 

L'eau  traitée  par  la  chaux  est  inodore  et  incolore  après  deux 

mois. 

Examen  microscopique.  Eau  à  Fabri  de  Fair,  —  Dès  les  pre- 
mières heures,  on  remarque  à  la  surface  des  bactéries,  quelques 
vibrions  et  quelques  monades  ;  le  dépôt  ne  contient  pas  trace 
d'êtres  animés.  Après  2  jours  la  surface  présente  une  pellicule 
à  bactéries  et  les  monades  abondent.  Au  4*  jour,  appa- 
raissent les  verticelles  et  de  gros  infusoires  ciliés  en  même 
temps  que  des  algues.  Vers  le  7*  jour,  l'eau  devient  nau- 
séabonde, noire  et  recouverte  d'une  pellicule  épaisse  semblant 
renfermer  des  infusoires  ankystés  et  de  nombreux  débris  d'algues 
mortes  et  noircies.  Après  4  à  5  semaines,  toute  trace  de  vie  a  à 
peu  près  disparu. 

Eau  traitée  par  la  chaux.  —  Absence  d'animaux  et  de  vé- 
gétaux. 

Eau  aérée.  —  La  vie  y  est  des  plus  active  ;  les  algues  et  les 
infusoires  s'y  développent  en  grand  nombre,  pour  disparaître  au 
bout  de  quelques  semaines.  Pas  d'odeur  nauséabonde  et  l'eau 
reste  claire. 

Conclusion.  —  La  putréfaction  sulfhydrique  des  eaux  d'égout 
peut  être  évitée  soit  par  l'addition  de  chaux,  soit  par  la  simple 
aération,  circonstance  qui  pourra  être  utilisée  pour  leur  assai- 
nissement. 


Étude  optique  de  différents  moûts  et  tIusi  méthode  poar 
naître  le   i^llisaffe   des  tIbs  par  le  fflue<»sei   par  M.   C.  !VEl^- 
BAUER  (1). 

Les  moûts  et  les  vins  qui  ont  servi  aux  études  de  l'auteur  pro- 
venaient, à  quelques  exceptions  près,  des  vignes  des  bords  du 
Rhin,  et  spécialement  de  la  région  qui  renferme  presque  tous  les 
grands  crus  de  l'ex- duché  de  Nassau. 

L'auteur  confirme  d'abord  ce  fait,  connu  depuis  longtemps, 
que  tous  les  glucoses  du  commerce  renferment  une  forte  portion 

(1)  Zeilschrift  fur  analytische  Chemie,  l.  xv,  p.  188. 
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de  substances  non  ferraeniescibles,  comme  le  montrent  les  deux 
analyses  suivantes  : 

E.  Schmidt  C.  Neabtoer 

(moyen,  de  6  antl.)   (moyei.  ëe  18  tntl.) 

Glucose  fermentescible 70, 1  61 ,08 

Substanoesnon  fermentescibles..  16,5  â0,54 

Cendres —  0,84 

Eau 18,4  18,04 

100,0  100,(:0 

Ces  substances  non  fennentescibles  ne  semblent  renfermer  ni 
gomme»  ni  dextrine  ;  elles  sont  douées  d'un  pouvoir  rotatoire  à 
droite  plus  fort  que  celui  du  glucose  ;  l'acétate  de  plomb  ne  les 
précipite  pas.  L'auteur  les  a  dédoublées  en  une  partie  insoluble 
dans  Falcool  concentré  et  une  partie  soluble,  tiu'il  a  débarrassées 
toutes  deux  des  substances  cristalloïdes  au  moyen  de  la  dialyse. 
Ainsi  purifiés,  ces  corps  ne  constituent  probablement  pas  des  es- 
pèces chimiques;  Fauteur  en  continue,  du  reste,  Tétude  :  ils  se 
présentent  sous  la  forme  de  sirops  incolores,  nullement  sucrés, 
ne  réduisant  que  très-faiblement  la  liqueur  de  Fehling  et  n'en- 
trant pas  en  fermentation  après  addition  de  levure;  Talcool  n'en' 
précipite  pas  de  dextrine. 

Ces  sirops  renferment  encore  une  forte  proportion  d'eau  ;  leur 
pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  substance  sèche,  est  de  [a]j=78<* 
pour  la  partie  soluble  dans  l'alcool,  et  de  93'*,5  pour  la  partie  inso- 
luble dans  l'alcool  fort,  celui  du  glucose  étant  de  56''.  Mainte- 
nues au  bain-marie  pendant  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  les  deux  substances  non  fermentescibles  se  transforment 
en  glucose  pour  la  majeure  partie,  sinon  complètement. 

L'auteur  aborde  ensuite  la  question  de  savoir  si  le  moût  de  rai- 
sin contient  du  sucre  de  canne,  et  si  le  glucose  et  lo  lévulose  s*y 
trouvent  dans  les  mêmes  proportions  que  dans  le  sucre  inter- 
verti. Il  examine  si  le  pouvoir  rotatoire  du  moût  change  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  les  différences  obser- 
vées, variant  entre  —  0o,36  et  -[-0",12,  il  ne  peut  résoudre  avec 
certitude  le  premier  point;  mais  il  ressort  de  ses  expériences  que 
le  moût  ne  peut  renfermer  que  de  très-faibles  quantités  de  sucre 
de  canne.  En  second  lieu,  il  a  déterminé  directement,  par  la  li- 
queur de  Fehling,  la  quantité  de  sucre  réducteur  que  renferme  le 
moût,  et  il  compare  ce  chiffre  avec  la  teneur  qu'on  peut  calculer 
diaprés  le  pouvoir  rotatoire  du  moût,  en  supposant  que  tout  le 
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sucre  réducteur  soit  formé  de  sucre  interverti.  Ea  faisant  e 
cul  pour  19  échantiibns  de  moût,  le  dernier  chifSre  était  toi 
supérieur  au  premier,  suivant  les  cas,  de  0,60  à  5,83  ^/^  \ 
semble  indiquer  que  le  moût  renferme  un  petit  excès  dà 
lévogyre  (lévulose).  Comme  le  pottvoir  rotatoire  dU  snafS 
verti  varie  considérablement  avec  la  température,  ce  gedii 
pénences  présente  une  certaine  incertitude,  et  l'aiiteur,  an 
conclure,  se  propose  d'examiner  un  plus  grand  nombre  Si 
tiUons. 

Pendant  la  fermentation,  le  pouvoir  rotatoire  lévogyre  m 
peu  à  peu  et  fait  place,  a  la  fin,  à  une  légère  déviation  ij 
qui  ne  s'élève  pas  à  phis  de  0^,1  à  iDi^,2  pour  une  colonne  d0i 

Ce  qui  vient  d*ètre  dit  en  dernier  lieu  ne  s'applique  q^*a|| 
moyens  ;  les  vins  des  grands  crus  du  Rhin,  récoltés  pendi 
meilleures  années,  vins  qui  se  vendent  a^  prix  énorme  d 
30  marcs  (18  fr.  75  à  37  fr.  50)  la  îbouteiilè,  possédant  ji 
pouvoir  lévogyre.  L'auteur  a  examiné  15  échantiUoat 
une  origine  parfaitement  authentique  et  provenant  das.çi 
Johannisberg,  Rûdesheim,  Rauenthal,  Deidesheim,  etc^  Qi 
étant  peu  connus  chez  nous,  il  est  peut-être  utile  de  dom 
leur  composition  rapportée  à  100  parties;  ia  déviatioL 
impriment  au  pian  de  polarisation  a  été  déterminée  dans  m 
de  200-"  avec  l'appareil  de  Wild. 

Composition  de  plusieurs  grands  vins  du  Rkùu 
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9.ai 

9,19 
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%  La  teneur  en  sucre  et  en  extrait  de  la  plupart  de  ces  vins 
'i|iraît  tout  à  fait  extraordinaire,  mais  il  faut  se  rappeler  que  les 
ins  ne  sont  pressés  que  lorsqu'ils  sont  arrivés  à  un  état  de 
location  fort  avancé.  A  cette  occasion,  l'auteur  cite  l'analyse 
moût  qu'il  a  exprimé  lui-même  des  raisins  dii  cru  de  Ril- 
eim,  et  qui  étaient  tellement  desséchés  qu'ils  n'ont  fourni 

le  50  ^/o  de  moût;  celui-ci  {présentait  la  densité  de  1,2075  et 
fermait:  sucre  réducteur  42,80;  acide  libre  0,55;  matières 
liktractives  14,03;  matières  albuminoïdes  0,39;  matières  miné- 
jlUes  0,76;  eau  41,47  :  total  100. 

^'ÎDans  un  dernier  chapitre  de  son  mémoire,  l'auteur  étudie  le 
léllisage  des  moûts  par  le  sucre  de  canne  pur  et  par  le  glucose 
klthmercial  ;  il  montre  que  le  premier  disparaît  entièrement  par 
É  fermentation  et  que  les  vins  faits  ne  peuvent  pas  être  distin- 
Énés  optiquement  des  vins  naturels.  Il  n'en  est  pas  de  même  des 
vins  ayant  reçu  une  addition  de  glucose  commercial;  celui-ci 
Hanfermant  des  matières  non  ferinentoscibles  et  fortement dextro- 
gyres,  le  vin  conserve  après  la  fermentation  un  pouvoir  '  rota- 
koire  à  droite,  d'autant  plus  considérable  que  l'addition  de  glu- 
Dose  a  été  plus  forte. 

Les  vins  peu  colorés  peuvent  être  examinés  directement  avec 
un  bon  polarimètre,  en  employant  la  lumière  du  sodium  et  un 
tube  de  100  ou  de  200°^;  si  la  déviation  est  faible  ou  si  le  vin  est 
trop  fortement  coloré,  on  en  évapore  au  bain-marie  200  à  500**  ; 
le  résidu,  exposé  pendant  quelque  temps  au  froid  et  séparé  des 
cels  qui  se  déposent,  est  étendu  d'eau  de  manière  à  faire  50*, 
décoloré  par  le  charbon  animal  pur  et  examiné  au  polarimètre. 
Toutes  les  fois  que  cet  examen  fournit  une  déviation  notable  à 
droile,  le  vin  a  subi  le  gallisage  par  le  glucose. 


Revae  des  brevets  fkmnçals. 

111652.  — Porfeclionncoionts  dans  la  teinture  et  F  apprêt  des 
tissus  de  soie,  de  coton^  etc,  —  Anderson  et  Rotheram,  repr.  par 
Sautter,  6,  rue  de  l'Oratoire;  25  février. 

Les  teintures  d'anihne  ou  autres  sont  additionnées  de  gélatine, 
de  colle-forte  ou  de  colle  de  poisson  dissoutes  dans  de  l'eau 
chaude. 
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111718.  —  Composition  réfractaire  aux  plus  hautes  tempt-- 
ratures  connues  et  résistant  à  Faction  des  fondants^  oxyde  de 
fePf  etc.  —  AuDOUiN,  repr.  par  Craplet,  14,  rue  Cuvier  ;  1*  mars. 

L'élément  principal  de  cette  composition  est  l'oxyde  de  chrome, 
pulvérisé  et  aggloméré  par  pression,  ou  d'autres  principes  réfrac- 
taires,  applicables  pour  les  briques,  garnitures  de  fours,  etc. 

111746.  —  Matière  colorante  extraite  du  goudron  végétal,  — 
Société  dite  Cheiiische  fabrik  echterFarbenAgtien-Gesellschapt/ 
repr.    par    Armengaud  jeune,   23,  boulevard    de  Strasbourg; 
3  mars. 

Les  huiles  lourdes  de  goudron  végétal,  distillant  de  170  4250*, 
renferment  principalement  de  la  créosote,  puis  des  huiles  troubles 
et  jaunâtres  qui  sont  accompagnées  d'une  matière  colorante.  Pour 
retirer  celle-ci,  on  saponifie  les  huiles  lourdes  par  la  potasse  caus- 
tique, on  ajoute  de  la  chaux,  on  sépare  la  partie  aqueuse,  on  la 
concentre  et  on  laisse  la  solution  alcaline  s'oxyder  à  l'air  jusqu'à 
coloration  bleue  complète.  On  lave  alors  à  Teau,  on  neutralise 
la  potasse  par  un  acide,  etc. 

111751.  —  Composition  destinée  principalement  à  la  fabrica- 
tion des  creusetSy  cornues  et  autres  vases  et  appareils  emplofés 
pour  les  opérations  chimiques.  —  Baggelev  et  Lbigh,  repr.  par 
Desnos;  3  mars. 

Cette  composition  est  formée  d'argile  réfractaire,  de  pierre  de 
Gornouailles,  chaux  ou  résidus,  os  calcinés,  sable  et  terre  brûlée; 
on  enduit  ensuite  le  vase  de  silicate  de  soude. 

111754.  —  Méthode  propre  à  séparer  f  argent  {et  For)  dos  mi- 
nerais d'argent  (et  dor)  proprement  dits  et  des  plombs  argentifè- 
res, nu  moyen  de  la  litharge  et  du  zinc.  —  Compagnie  générale 
.des  Mines  de  Gènes,  repr.  par  Guidasci,  8,  rue  Ségurane,  à  Nice; 
16  mars. 

On  introduit  dans  un  four  à  réverbère  le  minerai  réduit  en 
schlich  et  mélangé  de  10  ^o  ^^  litharge  fine  ;  on  recouvre  ce  mé- 
lange d'une  couche  de  litharge  pour  empêcher  le  contact  avec  le 
g«iz  du  four. 

Par  la  fusion,  le  métal  précieux  passe  dans  le  plomb  résultant 
de  la  réduction  de  la  litharge.  On  passe  ensuite  le  plomb  à  la 
coupelle. 

111802.  —  Mode  de  dégraissage  des  déchets  de  laines  grasses. 
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—  Laloukl  dk  Sourdkval,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint- 
Martin  ;  4  mars. 

Ce  dégraissage  est  effectué  par  le  chloroforme,  les  hydrocar- 
biu^s  ou,  de  préférence,  le  sulfure  de  carbone. 

Les  déchets  sont  placés  dans  un  cylindre  à  double  fond  percé 
de  trous,  et  hermétiquement  clos  avec  le  sulfure  de  carbone. 
Finalement  le  sulfure'  de  carbone  imprégnant  les  déchets  est 
ehassé  par  un  jet  de  vapeur. 

111805.  —  Rafûnage  de  Fozokériie  crue.  —  Puslsticker,  repr. 
par  Guy,  64,  faubourg  Saint-Martin;  4  mars. 

On  fond  rozokérite  au-dessous  de  100*,  avec  addition  de 
ii%  d*acide  sulftirique,  on  lave  a  Teau  chaude,  on  laisse  repo- 
ser et  on  décante.  On  ajoute  alors  5  Vo  ^^  carbonate  de  baryte 
additionné  de  soude  caustique,  et  Ton  fait  passer  un  courant  de 
npeur.  L'ozokérite  encore  jaune  est  soumise  à  une  sec/Onde  fu- 
âon  avec  du  noir  animal,  dans  un  appareil  à  palettes. 

111842.  —  Procédés  et  appareils  pour  perfectionner  la  fabri- 
cêtion  du  bicarbonate  et  du  carbonate  de  soude  par  tammonia- 
pe.  —  SoLVAY,  repr.  par  Barrault,  17,  boulevard  Saint-Martin  ; 
SmarR* 

Ces  procédés  comportent  l'emploi  des  eaux  ammoniacales 
provenant  de  la  distillation  de  la  houille. 

111847.  —  Traitement  et  puriûcation  du  sucre.  —  Wkinrich, 
repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais  ;  7  mars. 

111857.  —  Ensemble  de  moyens  appliqués  à  la  fabrication  du 
sucre  en  général,  —  Casàlonga,  repr.  par  Grouchy,  19,  rue  des 
Halles  ;  11  mars. 

111899.  —  Procédé  permettant  de  retirer  findigo  perdu  dans 
les  eaux  de  lavage  ou  les  lessives  des  fouleries  de  draps.  —  Lalouel 
uSouRDEVAL,  ropr.  par  Desnos;  14  mars. 

Les  eaux  à  traiter  sont  filtrées  sur  des  toiles  métalliques  des- 
tinées à  retenir  les  résidus  de  laine.  On  y  ajoute  du  chlorure  de 
calcium  et  du  saccharate  ou  du  biphosphate  de  chaux  et  l'on  fait 
bouUir.  La  défécation  produit  une  écume  qui  contient  tout  Tin- 
digo.  On  lave  cette  écume  à  Tacide  chlorhydicfue  et  on  sépare 
rindigo  des  matières  grasses  en  dissolvant  celles-ci  dans  le  sul- 
fure de  carbone. 
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111930.  —  Procédé  de prôparation  de  lavaniUne.  —  DsLâire, 
9,  rue  Saint-Sulpice;  18  mars. 

Le  procédé  est  basé  sur  la  transformation  de  reugénol  en  vani- 
line  par  oxydation. 

111942.  —  Perfectionnements  à  la  fabrication  de  F  acide  sulfari- 
que  anhydre  et  de  F  acide  sulfariqiie  fumant  dit  de  Nordhausen, 

—  SoumE,  repr.  par  Armengaud  aîné;  16  mars. 

L'acide  sulfurique  libre  ou  les  sulfates  ou  bi-sulfates  anhydres 
sont  décomposés  par  une  température  élevée.  L'acide  sulfureux 
et  l'oxygène  libres,  ainsi  produits,  sont  desséchés  puis  recombi- 
nés sous  rinfluence  du  noir  de  platine. 

111986.  —  Procédé  de  fabrication  mécanique  du  chlore  et  de 
la  soude.  —  Carron,  21,  rue  Très-Cloître,  Grenoble;  l*'  avril 
1876. 

Ce  procédé  repose  sur  Télectrolyse  du  chlorure  de  sodium 
dans  un  double  vase  à  paroi  de  séparation  poreuse. 

11^001. —  Procédé  de  teinture  avec  réserves  physiques  ou 
chimiques,  et  machine  rotative  continue  pour  remplir  ce  Jml. 

—  Knight  du  Temple  et  Farinxau,  Lille  ;  3  avril.  . 

Le  principe  sur  lequel  repose  cette  méthode  consiste  dans  i 
l'emploi  d'un  serrage  énergique  de  la  matière  à  teindre  sur  des  jj 
tringles  disposées  convenablement,  à  Taide  d'un  caoutchouc  ex-  j 
tensible  enroulé  ou  placé  de  telle  façon  que  la  contraction  dueâ 
la  chaleur  et  à  l'humidité  vienne  augmenter  le  serrrage.  La  ma- 
chine décrite  est  principalement  applicable  à  la  teinture  des  ru- 
bans de  laine  sortant  de  la  peigneuse  pour  les  transformer  en  fils 
chinés. 

112027.  —  Séparation  de  la  chaux  du  noir  animal  an  moyen  de 
Facide   carbonique,   sans   Femploi    de    Facide    chlorhydrique. 

—  Krieger,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint -Sébastien: 
23  mars. 

Ce  procédé  est  basé  sur  la  solubilité  de  la  chaux,  de  son  car- 
bonate et  de  son  sulfate  dans  Teau  chargée  d'acide  carbonique. 

112056.  —  Appareil  destiné  à  signaler  la  présence  du  grisou 
dans  les  galeries  des  mines  et  à  le  détruire  au  fur  et  à  nwsuiv  de 
su  pivduction,  —  M.  Du  Rieux,  Lille  (Nord)  ;  5  avril  1876. 

112060.  —  Tnnnage  des  peaux  par  le  chauffage  des  fosses  m 
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moyen  de  la  tannée  à  fermentation,  —  Hardy- Vital,  repr.  par 
Noguès,  3,  rue  de  Jussieu,  à  Lyon  ;  !•'  avril. 

112067.  —  Fabrication  de  bronzes  et  laitons  manganésifères 
et  leurs  applications.  —  Manhès,  rep.,  par  Faugé,  20,  rue  Ma- 
Iher;  25  mars. 

Pour  introduire  le  manganèse  dans  le  cuivre  ou  ses  alliages, 
Tauteur  prépare  d'abord  un  cupro-manganèse  de  composition 
connue,  et  sgoute  celui-ci  au  bronze  ou  au  laiton  fondu,  Immédia- 
tement avant  la  fusion.  Le  métal  obtenu  est  très-ductile  et 
tenace. 

112072.  —  Application  des  composés  chromâtes  et  des  sols 
finiline  à  la  photographie.  —  Philippe,  repr.  par  Desnos,  13, 
boulevard  Saint-Martin  ;  25  mars. 

Le  papier  albuminé,  préparé  au  bichromate  de  cuivre  et  d*a- 
moniaque  est  exposé,  après  séchage,  sous  un  négatif.  Au  sortir 
du  châssis,  on  plonge  Tépreuve  dans  Teau  ou  dans  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  à  0,5  %  jusqu'à  dépouillement  des 
blancs,  après  quoi  on  Fintroduit  dans  un  bain  d'oxalate  d'aniline 
très-acide,  composé  de  6  grammes  d'acide  oxalique,  6  grammes 
d'acide  nitrique  et  18^  ,05  d'aniline  par  100  grammes  d'eau. 
En  quelques  minutes  la  réaction  est  achevée,  et  Timage  se 
dessine  en  vert.  On  plonge  alors  dans  une  solution  d'hyposul- 
fite  de  soude  ou  de  sulfure  alcalin  ;  Timage  passe  du  vert  foncé 
au  vert  jaune,  surtout  dans  les  demi-teintes.  Après  (juelqnes  se- 
condes, on  plonge  l'épreuve  dans  un  bain  très-faible  de  chro- 
male  neutre  de  potasse,  où  elle  prend  un  ton  bleu  verdatre.  Enfm 
on  lave  à  l'eau  alcaUnisée  par  un  centième  de  carbonate  alcalin. 

112128.  —  Fabrication  d*un  genre  de  plâtre  dit  «  plâtre  sélé- 
aitique,  »  —  Delune,  Grenoble  ;  i  mars. 

On  ajoute  aux  plâtres,  à  prise  prompte,  mixte  ou  lonte,  de  la 
chaux  hydraulique  pulvérisée  non  hydratée. 

1121  ii.  —  Procéda  de  conconlratiou  do  Ffioidc  sulfuriquo  dos 
chambres  do  plomb, —  Sociktk  anonyme  des  produits  chimiques  et 
AGRICOLES,  repr.  i)ar  Armengaud  jeune,  î!i3,  boulevard  do  Stras- 
bourg; 29  mars. 

Le  procédé  consiste  à  opérer  la  concentration  à  00°  par  un 
barhottage  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  ou  de  gnz  chauds  quoi- 
conques,  dans  des  vases  inatt^iquables  i)ar  Tacide  sulfurique. 

112182.  —  Proordé  do  trnitomonl  par  In  voit*  humido  dos  mi' 
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nerms  de  nickel  magnésiensj  naturels  ou  artificiels.  —  Ftomunr 
et  Christofle,  56,  rue  deBondy;  1*'  avril. 

Ce  brevet  est  un  perfectionnement  au  brevet  du  22  février, 
n»  111594  (V.  t.  XXVIII,  p.  95).  Outre  la  séparation  des  prin- 
cipes étrangers,  les  auteurs  s'occupent  de  l'obtention  directe 
des  alliages  de  nickel  avec  le  cuivre  ou  avec  le  zinc,  soit  par 
simple  addition,  soit  par  réduction  simultanée  des  oxydes.  Four 
purifier  le  nickel,  on  le  fond  avec  de  l'oxyde  de  nickel  ou  de 
zinc. 

112195.  —  Four  à  reviviSer  le  noir  animal^  à  pots  lîxes  super- 
posés cl  à  fermeture  automobile,  —  JoAcmu,  repr.  par  Armen- 
gaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien;  1"  avril, 

112212.  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  de  Facier,^ 
Baur,  repr.  par  D.esnos;  1"  avril.  —  Les  perfectionnements  se 
rapportent  à  la  fabrication  de  l'acier  chromé  par  Faddition  au  fer 
ordinaire,  dans  la  fabrication  de  l'acier,  d'une  quantité  convena- 
ble de  fer  chromé  métallique  obtenu  par  la  réduction  du  minerai  j 
de  chrome.  Ou  mélange  7  kilogr.  5  de  minerai  de  chrome  puivé-  J 
risé  avec  1  kilogr.  25  de  graphite  pulvérisé  et  de  borax,  le  tout 
mis  dans  le  creuset  avec  une  certaine  quantité  de  fer. 

112238. — Procédé  derevivification  de  noir  animal. — LAiooiel 
Vandesmet,  repr.  par  Thirion,  95,  boulev.  Beaumarchais;  8  avril. 

Ce  procédé  évite  la  calcination  qui  suit  la  fermentation  et  les 
lavages  à  l'eau.  Il  est  caractérisé  par  la  cuisson  en  vase  clos, 
chauffé  à  la  vapeur,  avec  des  lessives  alcalines  plus  ou  moios 
concentrées  ;  on  élimine  ensuite  les  alcalis  et  le  carbonate  de 
chaux  par  l'acide  chlorhydrique  du  commerce.  Avant  le  traite- 
ment à  l'acide  on  met  l'appareil  en  rapport  avec  un  réfrigérant 
pour  recueillir  l'ammoniaque  ou  sou  carbonate.  - 

112245.  —  Procédé  de  la  fabrication  de  la  soude  caustique.  —    * 
Bazin  et  Vilden,  146,  rue  Saint-Martin;  5  avril. 

On  chauffe  dans  des  cornues  en  fonte  un  mélange  de  sulfate  de  i 
soude  anhydre  et  de  charbon  pilé.  La  réduction  terminée,  on 
fait  tomber  dans  un  étouffoirle  sulfure  de  sodium  formé.  On  le 
dissout  dans  l'eau  et  on  le  filtre  sur  une  couche  d'oxyde  de  cui- 
vre, celui-ci  se  transforme  en  sulfure,  et  la  lessive  contient  delà 
soude  caustique. 

Clichjr. —imprimerie  Paul  Dipoxt,  rue  da  Bae-d'Asniere6(97'i.9-'I). 

U  Gérant:  G.  )IASSU>. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


S«r  qveiqses  propriétéii  des  nalAires  de  plaline  an  point  de 

vae  aaalytlqaei  par  M.  J.  RIBAN. 

Les  trailés  d'analyse  qualitative   enseignent  que  le  platine 
i|)partientau  premier  groupe  des  métaux,  c*estrà-dire  que,  pi'écipi- 
tible  par  Thydrogène  sulfuré  en  liqueur  acide,  il  donne  un  sulfure 
soluble  dans  les  sulfures  anmioniacaux  ou  alcalins.  Cependant,  il 
ffl'est  souvent  arrivé  de  ne  pouvoir  démontrer  la  présence  du 
platine  dans  ce  groupe.  Le  présent  travail  a  pour  but  d'élucider 
«ette  question,  en  établissant  quelles  sont  les  conditions  expé- 
rimentales où  ce  métal  est  entraîné  partiellement  dans  le  premier 
groupe  et  celles  où  il  peut  rester  en  entier  dans  le  deuxième  (1). 
'    Dans  les  expériences  qui  vont  suivre,  où  je  ne  considère  que 
le  point  de  vue  analytique,  je  précipitais  par  l'hydrogène  sulfure 
10**  d'une  solution  de  chlorure  platinique  contenant  0«'^,084  de  métal 
et  qui  se  trouvait  tantôt  seule,  tantôt  niélangéo  a  des  solutions 
decorps  du  premier  et  du  deuxième  groupes,  d'un  titre  déterminé. 
La  précipitation  était  effectuée  à  la  température  du  bain-marie 
pour  éviter  une  coarctalion  trop  grande  du  précipité,  à  laquelle 
on  aurait  pu  attribuer  les  phénomènes  d'insolubilité  que  je  vais 
signaler.  Le  précipité,  lavé  sur  un  filtre  et  simplement  égoutté, 
était  mis  en  digestion  avec  10*'''  ou  20*'''  do  sulfliydrate  d'ammo- 
niaque ou  de  sulfures  alcalins  d'un  titre  connu  et  amenés  souvent 
i  des  degrés  de  sulfuration  variés  par  des  additions  de  quantités 
pesées  de  soufre  pur.  Je  laissais  digérer  en  vase  clos,  20  heures 
à  froid,  puis  4  heures  à  50»-60",  conditions  exagérées  auxquelles 
on  ne  s'astreint  pas  ordinairement.  Les  chiffres  donnés  plus  bas 
pour  le  platine  dissous  devront  donc  être  considérés  comme  un 

(I)  Us  portenl  la  dénomination  do  6*  et  5*  groupe  daiia  le  Irailii  du  M.  Fre- 
^cuiué. 

îlouv.  SKK.y  T.  xxvm,  1877.  —  soc.  chjm.  10 
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maximum.  Les  sulfures  entrés  en  solution  étaient  repréoipitéG 
par  Tacide  chlorhydrique.  Dans  le  cas  du  platine  seul,  le  mélange 
de  soufre  et  de  sulfure  régénéré  était  calciné  aveo  beaucoup 
de  précaution  et  ensuite  grillé,  ce  qui  donnait  directement  le 
poids  du  métal.  En  présence  des  corps  du  premier  groupe,  Je 
débarrassais  lé  platine  de  la  megeure  partie  des  métaux  étrangers 
en  chauffant  dans  une  ampoule,  traversée  par  un  courant  de 
chlore,  le  mélange  complexe  des  sulfures  régénérés,  et  dosais 
ensuite  le  platine  dans  le  résidu  fixe  de  l'ampoule. 

Les  solutions  de  sulfures  employés  comme  dissolvant  conte- 
naient par  10°^  les  poids  suivants  de  matière  supposée  sèche  : 
sulfure  de  potassium  1^^780;  de  sodiutn  i^yfS&\  d'ammonium 
1K%068.  Ces  chiffres  sont  dans  les  rapports  des  poids  moléca- 
lalres  des  substances.  J'ai  employé  également  une  solution  de 
sulfure  d'ammoniuto  à  1k%448.  Tous  les  résultats  qui  suivent  oA 
été  ramenés  à  lO^de  solution  de  sulfures  ;  les  poids  représentent 
le  platine  u  l'état  métallique. 

A.  —  Sulfure  platiiiique  seul,  PtS*. 


I 


Sulfure  d'ammonium 

àlg',0ii8 

—  idom  étendue  de  son  vo- 
lume d'eau 


MONÛSULPURB. 


] 


Sulfuro  d'uuunonium. 
à  if  ,448 


SdlfUre  de  potassium 


—  idem  étendue  de  son  vo- 
lume d'eau 


Sulfure  do  sodium 


Os'.OOOS 
0  ,0006 


0    ,0009 
0  ,0009 

0   ,0000 


0   ,0000 


BISULFURE. 


OÇ'.OOIO 


•        •       •«•••■•• 


0   ,00iS 


•  • 


0   ,0002 


0  ,oooi 


TRI  SULFURE. 


Ûfr.OOSl 


0   ,0010 


0  ,0006 


Sulfure  platinique  préparé  à  froid ,  monosulfure  d*anunonium 
à  18^448;  platine  dissous  Os',0016. 

Le  sulfui*e  platinique  peut  donc  être  considéré  comme  inso- 
luble dans  les  solutions  précédentes  ;  il  est  possible,  néanmoins, 


1 

I 


I 
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ifUB  des  conditions  qui  ne  sont  polbt  celles  de  l'analyse,  d'en 
jllssoudi'e  des  quantités  considérables.  Il  sufîlt  de  verser  tente- 
IHent  et  en  agitant  saua  c(3s&e,  une  dissolution  de  chlorure  plati- 
■iqiie  dans  un  sulfure  ammoniacal  ou  alcalin,  jusqu'à  formation 
|fan  précipité  persistant.  J'ai  constaté  qu'alors  le  sulfure  d'am- 
""lonium  à  ls',448  retient  :  0«',117  de  platine,  et  celui  de  potas- 

ttàl^730:0",167. 
1-  B.  —  Sulfure  phtinique  en  présence  des  corps  du  premier 
roupe  pris  isolément  ou  mélangés.  Poids  ie  ces  corps  ajoutés: 
ienic,0«',030;  antimoine,  0«',064  ;  étain  (aU  maximum),  Oe',109  ; 
i,  0«%05a. 


K  mano 

us  BN  PRÉbKNCB  DiJ 

~ 

l'inetK. 

l'anti- 

l'éUlD. 

for. 

Toua  les 
corps   mé- 

Ungés, 
moins  l'or 

lp,«8,  irisulftirfl 

—  sullUre  de  poUtBBium  tri- 

ftt,009 

OP',008 

Os'.Wl 

Oï',008 

0   .030 

'C.—SulfarepIatiniqao& 
Poids  des  corps  ajoutés: 
Bium,  0«'.06  ;  cuivre,  (k',0 

corps 

plomb 
i  ;  mer 

,udeu3 

cure,  0 

ième 
;  bism 
»',08. 

Toupe 
util,  0 

mélangés. 
'.07;cad- 

PLATINS    DlUeOUK    EN   PRÈSINCK    DE 

Tout  lo  2*  groupe 
moins  l-trgcnt. 

Tout  lo  *•  groupe  moins 
largonl  et  le  cuivre. 

0ï',00lî7 

0r,00û7 

0P,00(i7 

—  Idem  trisulturù .... 

Oe-,0078 

fl)  Dsns  le  cas  des  mdtaux  du  promiar  groupe,  ajoutés  euatiUblc  oQ  isolé- 
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La  quantité  de  cuivre  entraîné  avec  le  platine  dans  le  premier 
groupe,  a  été  de  0«%017  environ. 

D.  —  Sulfure  platineux  seul,  PtS,  obtenu  en  précipitent  par 
rhydrogène  sulfuré  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  pla- 
tineux. 


Monosulftire  d'ammo- 
nium à1ffT,0068 

PLATINE 

DISSOUS 

Précipité  formé  au  baîo- 
mario,  gélatineux. 

Précipité  coarcté  par 
rébuUilion. 

Of'.OOiô 

—  idem  polyaulfuré.. 

Monosulfure  de  potas- 
sium  

06',0141 
Ok%001« 



Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  expériences  et  en  n'envisageant 
exclusivement  que  le  point  de  vue  analytique . 

i®  Que  le  sulfure  platinique  préparé  soit  à  froid,  soit  à  la  tem- 
pérature  du  bain-marie,  pris  isolément  ou,  tout  au  moins,  en 
l'absence  des  métaux  des  deux  premiers  groupes,  peut  être  con- 
sidéré comme  insoluble  dans  les  sulfures  ammoniacaux  ou  alca- 
lins, mono-  ou  polysulfurés  ;  il  viendrait  dès  lors  se  ranger  dans 
le  deuxième  groupe  à  côté  du  mercure.  Je  rappellerai  que  le  sul- 
fure employé  avait  été  préparé  à  la  température  la  plus  basse 
possible  et  mis  à  digérer  avec  les  dissolvants  pendant  24  heures, 
conditions  exagérées  à  dessein  pour  faciliter  sa  dissolution  et 
auxquelles  on  ne  s'astreint  pas  généralement  dans  l'analyse  quali- 
tative ; 

2°  Que  Ton  peut  arriver  à  dissoudre  des  quantités  considé- 
rables de  sulfure  platinique  au  moyen  d'artifices  connus,  soit  en 
versant  goutte  à  goutte  une  solution  de  chlorure  piatini(|ue  dans 
un  sulfure,  soit  en  fondant  au  rouge  un  mélange  de  sulfure  plati- 
nique et  de  sulfures  alcalins  secs.  Mais  ce  ne  sont  point  là  \e^ 

mont,  j'ai  additionne  le  sulfure  anmioniacul  ou  alcalin  de  deux  fois  leur 
volume  d'eau;  mais  1rs  résultats  sont  toujours  rapportés  à  10  centimètres 
cubes  de  lu  solution  initiale  avant  son  mélan|rc  avec  l'vau. 
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I 
procédés  ordinaires  de  l'analyse,  que  nous  avons  spécialement  en 
vue; 

8*  Que  le  sulfure  platintque  peut  se  dissoudre  notablement 
dans  tes  sulfures  ammoniacaux  ou  alcalins  polysulfurés  à  la  faveur 
des  métaux  du  premier  groupe  :  arsenic,  antimoine,  étain,  or,  et, 
i-en  quantité  d'autant  plus  grande,  qu'il  est  en  présence  d'une 
-iBaBse  plus  considérable  de  ces  corps  ; 

'^  Â"  Que  le  sulfure  platinique,  mélangé  à  tous  ceux  du  deuxième 
|%roupe,  n'est  pas  dissous  par  le  monosulfure  d'ammonium,  mais 
vest  sensiblement  pas  le  trisulfure.  Dans  ce  cas,  la  dose  de  cuivre, 
vntraînée  dans  le  premier  groupe  avec  le  platine,  est  supérieure 
%  celle  de  ce  dernier  métal; 

f  5«  Que  )e  sulfure  platineux,  suivant  son  état  physique  et  sui- 
vant la  nature  et  le  degré  de  sulfuration  du  dissolvant,  peut  être 
ibonsidéré  comme  presque  insoluble  ou  soluble.  Mais  les  sels  pla- 
tineux se  rencontrent  fort  rarement  en  analyse,  et  il  est  toujours 
phcile.et  plus  commode  de  les  faire  rentrer  dans  l'état  normal,  en 
tes  transformant  au  préalable  en  composés  platiniqnes  ; 
■  6°  La  présence  du  platine  dans  le  premier  groupe  auquel,  ana- 
lytiquement,  il  ne  semble  pas  appartenir  par  son  essence,  parait 
due  à  des  phénomènes  d'entraînement  si  communs  en  analyse, 
Mtemple  :  passage  du  zinc  dans  le  deuxième  groupe,  etc.  ; 

7*  Au  point  de  vue  de  la  pratique  de  l'analyse,  le  platine  devra 
Stre  recherché  dans  le  premier  et  le  deuxième  groupes,  et  surtout 
dans  ce  dernier,  c'est-à-dire  dans  le  résidu  insoluble  dans  les 
sulfures  ammoniacaux  ou  alcalins,  où  il  est  souvent  en  totalité 
ou  en  grande  partie  à  cdté  du  mercure.  La  recherche  du  métal 
dans  le  premier  groupe  est  déjà  indiquée  par  les  auteurs  ;  pour 
le  trouver  dans  le  second,  le  procédé  auquel  je  me  suis  arrêté, 
est  le  suivant  :  traiter  les  sulfures  du  deuxième  groupe  par  l'acide 
nitrique  bouillant,  étendu  au  plus  de  son  volume  d'eau,  les  sul- 
fures de  mercure  et  de  platine  restent  inattaqués  ;  après  dessic- 
cation, ils  sont  introduits  dans  un  petit  tube  étroit  fermé  à  un 
bout.  Par  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  un  anneau  volatil,  sut- 
fkire  de  mercure  ,et  un  résidu  fixe,  sulfure  platineux.  Un  sépare 
ces  deux  parties  en  rompant  le  tube  par  un  trait  de  lime  ;  l'anneau 
mercuriel  est  dissous  dans  l'eau  régale  etc.,  etc...  Le  résidu  fixe, 
Bulfure  platineux,  à  peu  près  inattaquable  par  l'eau  régale,  s'y 
dUsout  après  un  grillage  de  quelques  instants,  qui  le  change  en 
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platine  ;  on  caraclérise  dès  lors  ce  dernier  par  ses  réactions  bin 
connues. 

ifitndes  fliip  la  glyeérlBe,  la  eelinlofle  et  Im  goaiaie.  Trmmaimuà. 
tioB  d«  la  fflyeérine  en  f^eonei  par  ■•  C  KOMULlfll. 

L'action  chimique  qui  se  produit  par  l'oxydation  du  fer  au  eoo* 
tact  de  l'air  et  de  l'eau,  peut  se  communiquer  à  diverses  r<Mnhi- 
naisons  organiques  et  opérer  leur  décomposition. 

l"*  J'ai  placé  de  l'axonge  de  porc  dans  Peau  avec  4  lames  de  ter 
à  la  température  de  60  à  70^.  Après  un  jour,  de  l'oxyde  de  fa 
s'est  déposé;  après  11  jours,  les  acides  gras  chargés  d'oxyde  de 
1er,  colorés  en  brun,  surnageaient  l'eau,  et  une  grande  quantité 
do  tlocons  d'oxyde  ferriquehydraté  se  trouvaient  au  fond  du  vase. 
Aprùs  15  jours  on  enleva  le  corps  gras  concrète  et  on  le  Mti 
par  l'alcool  à  00  centièmes  bouillant,  qui  en  a  dissous  une  grande 
partie,  tandis  qu'une  partie  A  resta  indissoute.  La  dissolution  al* 
cooli([ue,  évaporéo  lentement,  laissa  cristalliser  de  l'acide  stéi- 
riquc  chargé  d'oxyde  de  fer  ;  la  partie  A  non  dissoute  fut  traitée 
par  Tacide  chiorhydrique  qui  s'empara  de  l'oxyde  ferriqiie  et 
laissa  l'acide  stéarique,  lequel,  redissous  dans  Taicool  bouilkni, 
fut  obtenu  cristallisé  par  Tévaporation.  Dans  ces  opérations,  Ti- 
cide  oiéique  se  sépare  toujours  à  l'état  oléagineux. 

L'eau  où  étaient  immergées  les  lames  do  fer,  ayant  été  lillrée 
et  évaporée,  laissa  un  résidu  hygroscopiquQ  qui  n'est  autre  chasè 
que  du  glucose  réduisant  éncrgiquement  la  liqueur  cupro-jiotas- 
si(|ue,  ot  môle  d'un  peu  de  glycérine.  Ainsi,  l'pxydation  du  for  « 
provoqué  le  dcdoublemont  de  la  graisse  en  acides  gras  et  en  {gly- 
cérine, laquelle  par  oxydation  au  contact  do  Fe^O'^,  s'est  trans- 
formée en  glucose  d'après  l'équation 

2C3H803-f02=C6Hi2064-2H20. 
Glycérine.  Glucose. 

2*»  J'ai  plongé  i  lames  de  fer  dans  de  l'eau  qui  tenait  en  snln- 
tion  do  la  glycérino  pure,  ot  ai  expose  le  tout  au  soleil  et  à  Tair. 
Il  se  forma  après  quehfucs  heures  un  dépôt  d'oxyde  ferrique  hy- 
draté, et  après  3  jours  une  partie  de  la  glycérine  était  transformée 
en  glucose;  après  12  jours,  on  filtra  et  évapora  la  liqueur  sépan'-e 
du  dépôt  abondant  d'oxyde  ferrique.  Elle  laissa  un  résidu  sini- 
peux  qui  réduisait  abondamment  la  liqueur  de  Fehling.  C'était 
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Ml  mélange  de  glycérine  et  de  glucose,  ce  dernier  s'y  trouviiit 

Jus  la  proportion  de  1/10,  d'après  mon  analyse  au  moyen  de  la 

liqueur  de  Pehling. 
^   8"  J'ai  mis  la  glyoérine  pure  en  contact  aveo  le  ferment  soluble 
^  la  digitale,  à  26°,  elle  ne  subit  aucune  modiilcation  aprèa 

ffi  jonrs. 

i|  4*  De  la  ^ycériue  pure  fut  mise  en  contact  aveo  une  petite 
^loantité  de  permanganate  de  potasse  et  de  l'eau,  te  tout  exposé 

la  soleil.  Après  5  minutes,  il  se  déposa  de  l'oxyde  noir  de  man- 
flMàse  ;  la  liqueur  se  décolora  ;  elle  contenait  beaucoup  de  glu- 
l#He.  Voulant  opérer  une  transformation  complète,  je  chauffai  le 
lÎBt  jusqu'à  l'ébullition  aveo  une  nouvelle  portion  de  permangauate 
4*  potasse,  la  décoloration  continua,  mais  le  glucose  disparut, 
dnsi  que  la  glycérine,  et  à  leur  place  je  no  trouvai  plus  que  du 
fcmiiate  de  potasse  et  do  l'aldéhyde  ;  d'où  il  suit  qu'il  faut  opérer 
kflrôid  si  on  veut  conserver  le  glucose  engendré  par  une  première 
oocsdation: 

2C3Hfl03+20=GBHiîÛ»+«HïÛ 
Bl  phis  tard, 

'  C»H'iO«+0"=:6CHîOï. 

AC  ronnlqlft. 

Ett  outre,  le  glucose  peut  se  scinder  ^'^  ^  molécules  d'al4éhyde 
et'  t  iQQlécules  d'acide  foraiique  et  ce|a  spus  l'impulstoq  de  l'ac- 
ttOH  phjmitpie  piwniHve  : 

C«Hi20«^^C'H*0+2CHîCP. 

«]d£)i|4a.    fc.  rornuqt». 

Ayant  répété  plusieurs  fois  la  même  expérience  et  opéré  A  froid, 
j'ai  obtenu  après  quelques  minutes,  une  grande  quantité  de  glu- 
cose qui  réduisait  éne^giquement  la  liquour  de  Fehiing  ;  après 
l'évaporation  il  resta  un  sirop  qui  renfermait  beaucoup  de  glu- 
cose. 

5'  De  la  glycérine  Ait  traitée  par  une  aolution  de  bichromate 
de  potasse  additionnée  d'acide  sulfurique  ;  le  résultat  fut  iden- 
tique :  cette  substance  fut  transformée  en  glucose  par  l'acide 
ehromique  ;  la  liqueur  neutralisée  pv  le  carbonate  sodique  déposa 
du  sesquioxyde  de  chrome  ;  après  évsporation  et  traitement  du 
r^idu  par  l'alcool,  on  obtînt  du  glucose  soluble  dans  l'alcopl. 

Tous  ces  glucoses  sont  susceptibles  de  fermeptation  par  l'ad- 
dition de  levure  de  bière,  j'en  ai  retiré  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'alcool  bien  caractérise,  et  cela  &  trois  reprises  difidrentes.  Je 
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pense  que  par  ce  moyen  on  pourra  utiliser  les  vieilles  graiisêt, 
dont  la  glycérine,  transformée  en  glucose  à  peu  de  frais,  founin 
de  l'alcool. 

G"  Cellulose.  —  J'ai  mis  en  contact  du  coton  pur,  lavé,  mt 
du  permanganate  de  potasse  et  de  Teau.  Après  12  heures,  la  dé- 
coloration fut  complète  ;  ap?ès  6  jours,  le  coton  fut  exprimé  « 
la  liqueur  filtrée  et  évaporée  laissa  un  petit  résidu  qui,  traité  pt 
l'alcool,  lui  céda  une  portion  soluble,  laquelle  réduit  la  liqueur  dt 
Fehling  ;  mais  la  partie  insoluble  dans  l'alcool,  redissoute  dm 
Peau,  réduit  également  la  liqueur  de  Fehling:  c*est  de  la  dextriK 
môlée  de  glucose,  produits  l'une  et  l'autre  par  Thydratation  tt 
l'oxydation  sous  Tinfluence  du  permanganate  de  potasse  ;  a 
effet  : 

eellalose.  ae.  formiq. 

j'ai,  en  effet,  constaté  la  présence  de  l'acide  formique  et  du  |,4i* 
cose. 

7*"  J'ai  mis  du  coton  purifié  en  contact  avec  une  solution  de  bi- 
chromate de  ))Otasso  et  d'un  peu  d*acido  acétique  ;  le  mélange 
exposé  au  soleil  pendant  plusieurs  jours  donna  des  preuves  ma- 
nifestes (le  la  présence  de  la  dextrine  et  du  glucose.  Puis  je  fis  bouil- 
lir le  mélange  pendant  ^4  d'heure,  ce  qui  détruisit  toute  la  dex- 
trino  et  le  glucose,  qui  se  transformèrent  en  acide  formique  par 
une  oxydation  plus  avancée.  J'ai  constaté  la  présence  de  cet  acîile 
dans  la  Hqueur  bouillie. 

La  mcme  expérience  fut  répétée  sans  addition  d*acide  acétiqiie 
et  en  agissant  sous  l'action  des  rayons  solaires  à  la  température 
ordinaire.  Elle  me  donna  du  glucose  et  de  la  dextrine,  formés  par 
faction  du  bichromate  de  potasse;  il  s'y  trouvait  nécessaii*emciU 
de  l'acide  formique  dont  j'ai  constaté  la  présence  de  la  manière 
la  plus  certaine  : 

4CiO^-h2C6Hï005_f_2H20=G«Hi20M-6CH2O2-f-2Gr2O3. 

8**  En  mettant  du  coton  en  contact  avec  5  lames  de  fer  et  de 
l'eau,  il  y  out  après  2  jours  un  dépôt  abondant  d'oxyde  ferrique; 
après  31  jours  d'exposition  à  la  lumière,  la  liqueur  liltrée  et  éva- 
porée laissa  un  résidu  (jui,  traité  par  l'alcool,  lui  céda  du  glucose 
réducteur  de  la  liqueur  de  Fehling,  tandis  que  la  partie  insoluble 
dans  l'alcool,  redissoute  dans  l'eau,  réduisait  également  le  réac- 
tif cupro-potassique  ;  c'est  donc  du  glucose  mêlé  de  dextrine  qui 
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se  forme  aux  dépens  de  In  cellulof^e,  sous  rinfluence  de  l'oxyda- 
(ion  du  fer  mis  en  présence  de  l'air  et  de  Teau. 

En  répétant  cette  expérience,  j*ai  encore  obtenu  du  glucose 
sohible  dans  Talcool,  mais  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  ne  ré- 
duisait pas  la  liqueur  de  FehÛng  ;  c'était  une  matière  gommeuse 
ne  bleuissant  pas  par  l'iode  et  qui,  traitée  par  l'acide  sulfurique 
i  râ)ullition,  devint  glucose  réducteur  du  réactif  Fehling. 

9*  Du  coton  lavé  et  coupé  fut  mis  en  contact  avec  0^,50  de 
ferment  soluble  de  la  digitale,  sec  et  préparé  depuis  un  an  (Voy. 
Balktinj  20  mars  1877),  et  de  l'eau  ;  après  21  jours,  la  liqueur  ex- 
primée et  évaporée  donna  un  résidu  qui,  traité  par  l'alcool,  lui 
céda  du  glucose  réducteur  de  la  liqueur  de  Fehling.  Le  résidu 
insoluble  dans  i*alcool  donna  un  soluté  aqueux  qui  réduisait  en 
brun,  mais  faiblement,  le  môme  réactif  ;  d*où  il  suit  que  le  fer- 
ment soluble  ci-dessus  convertit  la  cellulose  en  matière  soluble 
eomposée  de  glucose  et  d'un  peu  de  dextrine.  Le  môme  fait  se 
produisait  avec  l'amidon  cru,  comme  je  l'ai  déjà  aimoncé  {loc.  cit.). 
10"  EnRn,  j'ai  mis  du  coton  lavé  en  contact  avec  de  l'hypochlo- 
rite  de  chaux  et  de  l'eau  ;  après  3  jours,  le  coton  était  dissous,  la 
liqueur,  filtrée  et  évaporée  à  35%  donna  un  résidu  qui,  traité'  par 
l'alcool,  lui  céda  un  peu  de  glucose  réducteur.  Dans  la  partie  in- 
soluble dans  l'alcool,  je  constatai  la  présence  de  la  dextrine  et  de 
l'acide  formique  combiné  à  la  chaux  ;  plusieurs  expériences  sem- 
blables me  donnèrent  le  môme  résultat.  Il  faut  conclure  de  là  quo 
le  chlorure  de  chaux  détruit  la  flbre  végétale  en  la  convertissant 
en  dextrine,  glucose  et  acide  formique. 

11*  Gomme,  arabine.  —  La  gomme  du  Sénégal  fut  dissoute 
dans  l'eau  et  précipitée  de  cette  solution  par  l'alcool;  de  cette  ma- 
nière on  la  débarrassa  d'un  peu  de  glucose  naturel  qui  se  trouve 
toujours  dans  ce  produit  immédiat.  Cette  gomme  purifiée  fut  re- 
dissoute dans  l'eau  et  mise  en  contact  avec  du  ferment  de  la  digi- 
tale frais,  à  la  température  de  25  à  30».  Après  un  jour,  une  partie 
de  la  gomme  était  convertie  en  glucose,  et,  après  12  jours,  elle 
l'était  en  grande  partie.  Ce  glucose  est  un  puissant  réducteur  de 
la  liqueur  cupro-potassique. 

i2f*  La  gomme  purifiée  comme  ci-dessus  fut  dissoute  dans  l'eau 
et  mise  en  contact  avec  3  lames  de  fer,  à  l'air  à  25-30«.  Bientôt  il 
se  déposa  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté  ;  après  1  jour,  une  par- 
tie de  la  gomme  était  convertie  en  glucose,  qui  redissolvait  l'oxyde 
ferrique    en    formant    un  solutum    brun    transparent.    Après 
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nique.  On  obtient  ainsi  finalement  un  sel  verl^  qui  ne  se  dissout 
pas  intégralement  dans  Teau,  car  la  solution  est  opaline  et  ren- 
ferme de  l'acide  titanique  très-divisé,  en  suspension.  Cette  solu- 
tion est  violette  et  se  décolore  peu  à  peu  ;  mais,  une  fois  décolo- 
rée, elle  offre  les  réactions  de  Tacide  titanique. 

L'analyse  du  sel  vert  a  conduit  à  la  formule  Ti*Cl®4"8H*0  (poids 
atomique  du  titane  =  48). 

Sulfate  de  sesquioxydede  ///ane  (SO*)«Ti«4-8H«0.—  Ebelmena 
préparé  ce  sel  par  Taclion  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sesqui- 
chlorure  de  titane ,  mais  il  ne  paraît  pas  l'avoir  obtenu  à  Tétat  de 
pureté. 

La  solution  sulfurique  du  titane  métallique  est  violette  ;  con- 
centrée, elle  présente  une  belle  réflexion  bleue  et  laisse  déposer 
des  amas  de  cristaux  lamellaires,  solubles  dans  l'eau.  La  solu- 
tion aqueuse  fournit  par  l'ébullition  un  précipité  noir,  qui  devienl 
plus  clair  avec  le  temps  et  flnalement  tout  à  fait  blanc. 

Sulfate  titanique  (S0*)«Ti+3H«0.— M.  Merz  a  décrit  im  sulfate 
basique  SO^Ti  =  SO'^TiO*.  L'auteur  a  obtenu  ce  sel  neutre  en 
oxydant  le  sulfate  de  sesquioxyde  par  l'acide  azotique  :  la  solu- 
tion violette  se  décolore  rapidement.  Additionnée  de  quelqoes 
gouttes  d'acide  sulfurique,  puis  chauffée  avec  précaution  poiir 
chasser  cet  excès,  elle  fournit  une  masse  gommeuse,  jaunâtre  el 
limpide,  très-avide  d'eau  et  soluble  sans  résidu.  Son  analyse  a 
conduit  à  la  formule  indiquée. 

Sulfate  titanico-potassique  (SO*)*TiS0*K«+3H«O.— M.Warren 
a  décrit  ce  sel  anhydre  ;  il  l'obtenait  par  dissolution  de  l'acide 
titanique  dans  le  bisulfate  de  potassium  fondu,  etc.  L'auteur  a  ob- 
tenu le  sel  hydraté  on  ajoutant  du  sulfate  potassique,  en  quantité 
théorique,  à  la  solution  du  sulfate  neutre  précédent  et  évaporant 
dans  le  vide  sec.  Le  sel  double  forme  de  petits  cristaux  difRcile- 
mont  solubles  dans  l'eau  et  décomposables  par  l'ébullition. 

Fluorure  de  titane  —  Le  titane  se  dissout  dans  l'acide  fluorhy- 
drique  en  produisant  non  du  sesquiflorure  mais  du  tétrafluorure, 
et  révaporation  de  la  solution  laisse  un  résidu  qui  paraît  renfer- 
mer en  outre  de  Tacide  titanique. 

Le  phosphate  violet,  qui  se  précipite  par  l'addition  du  phosphate 
de  sodium  à  du  sulfate  de  sesquioxydede  titane,  n'a  pu  être  ana- 
lysé, car  il  se  décolore  par  les  lavages  ;  dans  cette  opération,  le 
titane  se  suroxyde  et  l'acide  phosphorique  est  enlevé  par  l'eau  de 
lavage. 
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L'examen  du  précipité  produit  par  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium n'a  pas  conduit  à  un  résultat  plus  précis  ;  ce  précipité  est 
trés-altérable. 

L'autour  termine  par  la  discussion  de  la  formule  du  fer  titane. 
L'isomorphisme  du  sesquioxyde  de  titane  avec  le  fer  oligiste  de 
nie  d'Elbe,  établie  par  MM.  Friedel  et  Guérin  ne  laisse  plus  de 
doute  sur  la  nature  du  fer  titane;  celui-ci  doit  être  envisagé 
comme  renfermant  Ti*O^Fe*0',  ainsi  que  l'avait  pensé  H.  Rose,  et 
Bon  TiO'FeOy  suivant  l'opinion  de  Mosander.  La  nature  de  la  so- 
lution du  fer  titane  dans  l'acide  sulfurique  conduit  à  la  même  con- 
dusion. 

Quant  à  la  classiflcalion  du  titane,  l'auleiir  pense  que  ce  métal 
M  place  entre  le  silicium  et  l'étain  par  ses  combinaisons  au  maxi- 
mum et  à  côté  du  fer,  de  l'aluminium,  etc.  par  les  combinaisons 
correspondant  au  sesquioxyde  (1). 

MiukmrtÊÊmm  sur  roxjrehl«rare  de  pliosplMrei  par  ■.  I.  EBMSBN(2). 

M.  Brodie  a  fait  voir  que  l'oxygène,  en  agissant  sur  le  trichlo- 
rore  de  phosphore  à  l'ébullition,  donne  naissance  a  de  l'oxychlo- 
mre  de  phosphore,  mais  cette  oxydation  est  très-incomplète. 
I/auteur  a  reconnu  qu'elle  s'effectue  facilement  par  l'ozone  pro- 
duit par  la  décharge  obscure.  L'oxydation  s'établit  à  froid  et  la 
température  s'élève  spontanément,  au  bout  de  quelque  temps,  de 
15*  à  36®,  et  après  une  demi-heure  ou  une  heure,  la  distillation 
du  produit  accuse  la  présence  d'un  corps  passant  au  delà  de 
lOO*;  l'analyse  de  cette  portion  et  sa  décomposition  par  l'eau 
oiettenthors  de  doute  la  présence  de  l'oxychlorure  de  phosphore. 
Cette  fixation  d'oxygène  amène  l'auteur  à  admettre  la  pentatomicité 
du  phosphore  dans  l'oxychlorure  et  a  assigner  à  ce  produit  la  for- 

0 

mule  atomistique  Cl^P — Cl,  qui  explique  mieux  l'addition  d'oxy- 

à 

Cl 
gène  au  trichlorure que  la  formule     >F— 0 — CI. 

Cl 

(1)  Ce  sont  les  conclusions  que  MM.  Friedel  elGuûrin  avaient  déjà  lirées 
de  leurs  recherches,  sauf  celle  relative  à  FeTiO^  dont  ils  admettent  l'exis- 
tence, /iédaclion* 

1)2)  Deutsche  chemiache  G  eue  Hacha  ft^  t.  ix,  p.  187:!. 
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L'auteur  rappelle  que  M.  Henry  a  obtenu  de  même  ie  solbk 
chlorure  PCl^S  par  addition  directe  du  soufre  à  PCi^. 

Hur  les  sels  des  eliolts  mlgéwlnma  9  par  ■.  H.  US  CBATEUEft  (1.. 

La  partie  du  Sahara  algérien  qui,  d'après  lo  projet  de  H.  k 
commandant  Roudaire,  devrait  être  inondée,  est  occupée,  dansa 
partie  la  plus  déprimée,  par  de  grands  cboUs  ou  marais,  dépg» 
vus  de  végétation.  Couverts  sur  presque  toute  leur  étendu  pr 
des  croûtes  de  sel,  ils  ont  été  envisagés  comme  des  témoins  im 
ancienne  mer.  On  rencontre  des  marais  salés  analogues  dm  h 
région  sablonneuse  qui  s'étend  le  long  des  côtes  de  la  Uédil» 
ranée,  jusqu'en  Egypte,  où  ils  sont  désignés  sous  le  nom  deiiai 
ù  natron.  L'auteur  a  comparé  la  composition  des  sels  de  cas  d» 
niers  et  des  sels  des  chotts  algériens. 

Les  croûtes  des  différents  chotts  examinés  ont  donné,  outre  <k 
chlorure  de  sodium,  des  quantités  de  sulfate  de  soude  variante 
0  à  G3  ^/o  ;  la  partie  terreuse  est  un  sable  quartzeux  mélangé  de 
carbonate  et  de  sulfate  de  chaux. 

Les  lacs  à  natron,  comme  les  chotts,  sont  alignés  au  fond  d'ov 
large  vallée  sableuse  ;  les  eaux  suintent  à  travers  les  temiis, 
viennent  se  réunir  et  s'évaporer  dans  la  partie  la  plus  déprimée; 
la  profondeur  de  l'eau  ne  dépasse  pas  O'^ySO  et  l'épaisseur  des 
croûtes  salines  atteint  0",10  et  plus. 

Le  sulfate  de  soude,  mélangé  au  chlorure  de  sodium,  y  a  varié 
de  2  à  26  Vo- 

Si  l'analyse  n'accuse  pas  de  carbonate  de  soude  dans  les  sek 
des  chotts,  cola  tient  à  la  présence,  dans  la  partie  terreuse,  d'uB 
sulfate  de  chaux  qui,  quand  on  dissout  les  sels  dans  l'eau,  failli 
double  décomposition  avec  ce  carbonate. 

Il  y  a  donc,  en  résumé,  une  grande  analogie  de  constitatioD 
entre  les  sels  des  chotts  et  ceux  des  lacs  à  natron. 

De  l'action  de  Tean  sur  les  ehlornres  d'lc»des 
par  H.  P.  SCHI}TZE:\'BERGBR  (2). 

Les  chlorures  d'iode  ICI  et  ICP  donnent  par  l'action  de  Teau 
de  Tacide  iodique,  de  l'acide  chlorliydrique  et  un  composé  volatil 

(1)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiv,  p.  iilH». 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  :iii\). 
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jaune»  à  odeur  forte,  que  l'on  peul  enlever'  par  Tagitation  avec 
féther.  Le  protochlorure  donne  en  outi'e  un  dépôt  d'iode  libre, 
ce  qui  faisait  penser  d'abord  à  l'auteur  que  ce  chlorure  se  com- 
porte comme  un  mélange  d'iode  et  de  tridilorure  d'iode,  et  que  la 
décomposition  de  ce  dernier  est  limitée  par  la  réaction  inverse  de 
HQ  sur  l'acide  iodique.  Il  n'en  eàt  cependant  pas  ainsi. 

Si  l'on  emploie  10  à  20  p.  d'eau  pour  1  p.  de  trichlorure,  la 
létciion  est  complète,  et  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'eau 
m  modille  pas  le  système  résultant.  Le  composé  jaune  ne  peut 
donc  être  ni  ICI  ni  ICI'.  Il  renferme  de  l'iode  et  du  chlore  dans  la 
npport  de  1  à  2,  et  son  pouvoir  oxydant,  mesuré  au  moyen  de 
Ûside  sulfureux,  est  le  double  de  celui  de  l'iode  qu'il  renferme. 
Ce  ne  peut  donc  être  qu'une  combinaison  de  HCl  de  protochlo- 
tkàe  (ICl.ClH).  La  stabilité  de  ce  composé  explique  pourquoi, 
ainsi  que  l'a  observé  M.  Bornemann  {voy.  l'article  suivant), 
Tacide  chlorhydrique  empêche  là  décomposition  de  ICI  par 
l'eeu. 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'eau  en  excès  sur  une  série  de 
systèmes  composés  de  chlore  et  d'iode  dans  des  rapports  variant 
entre  I  :  Cl^  et  I  :  Cl'  et  est  arrivé,  par  le  dosage  des  produits 
formés,  aux  règles  suivante^  : 

Tout  système  de  ce  genre  peut  se  ramener  â  un  mélange,  en 
proportions  variables,  de  (I+Cl*)  avec  ICI.  La  portion  (I+Cl^)  se 
décompose  intégralement  en  acide  iodi({ue  et  HCl;  si  la  propor- 
tion de  ce  dernier  est  égale  ou  supérieure  à  celle  qui  est  néces- 
saire pour  produire  le  composé  ICI. HCl,  le  protochlorure  d'iode 
ne  sera  pas  décomposé  ;  dans  le  cas  contraire,  l'excès  de  ICI  se 
décomposera  comme  s'il  était  seul. 

Le  prdtochlorure  d'iode  seul  est  décomposé,  avec  mise  en 
liberté  d*iode,  jusqu'à  ce  que  la  quantité  de  HCl  fbrmée  soit  suffi- 
sante pour  préserver  le  reste  de  ICI.  La  réaction  porte  sur  lOIGl, 
avec  séparation  de  I*  et  formation  de  V5l«0»+5(IC1.HC1). 

Le  trichlorure  d'iode  se  comporte  comme  un  mélange  de  ICl^4~ 
ICI, 
Le  système  I+C1«  équivaut  à  IC1»+3IG1. 
Le  système  ICi*-(-5ICl  est  le  plus  riche  en  iode  parmi  ceux  qui 
ne  donneront  pas  d*iode  libre. 

On  voit,  par  Tensemble  de  ces  recherches,  que  le  composé 
ICl.HGl  joue  un  rôle  essentiel  dans  l'action  de  l'eau  sur  des  chlo- 
rures d'iode. 


} 
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Sur  le  Ghiorare  d'iode  |  par  M.  W.  BORNEMANN  (I). 

Les  expériences  de  l'auteur  montrent,  comme  celles  de 
M.  Scliutzenberger,  que  Tacide  chlorhydrique  empoche  la  dé- 
composition du  protochlorure  d'iode  par  l'eau. 

L'auteur  a  déterminé,  en  outre,  quelle  est  la  quantité  de  chlore 
nécessaire  pour  dissoudre  l'iode  en  suspension  dans  l'eau. 

Si  l'on  dirige  du  chlore  dans  une  quantité  pesée  d'eau,  conte- 
nant une  quantité  déterminée  d'iode,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit 
dissous,  on  remarque  qu'il  ne  se  sépare  une  petite  quantité  d'acide 
iodique  qu'avec  des  solutions  très-concentrées,  au  moins  1  p.  d'iode 
pour  1  p.  d'eau.  Si  l'on  cherche  à  transformer  tout  l'iode  en  acide 
iodique,  il  faut  qu'il  y  ait  au  moins  10  p.  d'eau  pour  1  p.  d'iode. 
Si  Ton  fait  passer  du  chlore  jusqu'à  saturation,  il  se  sépare,  dans 
des  solutions  concentrées,  un  mélange  d'acide  iodique  et  delCP. 
La  solution  aqueuse  brune  qui  surnage  fournit  un  sublimé  de 
IC13  dans  le  vide. 

Sur  quelques  décompositions  d'apparenee  anormale  prodalles 
par  l'acide  csarbonlque;  par  H.  Fr.  MOHR  (2). 

L*acide  carbonique  est  un  des  acides  les  plus  faibles.  Il  est  des 
cas  cependant  où  il  peut  déplacer  des  acides  beaucoup  plus 
énergiques,  tels  que  les  acides  phosphorique,  acétique,  chromi- 
que.  Les  expériences  ci -dessous  ont  été  faites  avec  10  grîim- 
mes  de  sel  dans  iOO«=  d'eau. 

Acétate  de  baryum.  —  Une  solution  de  ce  sel  se  trouble  lors- 
qu'on la  sature  de  gaz  carbonique.  La  solution  est  devenue  acide 
et  il  se  sépare  du  carbonate  de  bai^yum.  Dans  une  expérience, 
celui-ci  posait  0»%887  et  la  solution  accusait  au  titrage  O^',o39 
d'acide  acétique  libre;  les  08'',887  deCO^Ba  correspondent  àO«%678 
d'acide  acétique.  La  perte  de  cet  acide  est  due  à  l'ébullitioa 
qu'on  a  fait  subir  au  liquide  avant  son  titrage,  pour  expulser  l'a- 
cide carbonique  dissous. 

Les  acétates  de  calcium  et  de  strontium  n'ont  pas  donné  de 
dépôt  de  carbonate. 

(1)  Deutsche  chemische  Gescilschafi,  l.  ix,  p.  lïîl. 
^2)  Liebig's  AuDaJeu  der  Chetnie,  t.  clxxxv,  p.  ii80. 


GHIMIB  ORGANIQUE*  t57 

Acétate  de  zinc,  —  Il  s'est  formé  un  précipité  cristallin  conte- 
ant  0^,018  GO^  ;  le  liquide  filtré  se  trouble  par  Tébullition»  ce 
li  indique  qu'il  renferme  du  bicarbonate  de  zinc  qui  se  décom- 
)se  en  CO^  et  GO^Zn.  Si  Ton  continue  Tébullition,  le  précipité 
sparait  de  nouveau  par  dissolution  de  GO^Zn  dans  Tacide  acé- 
]ue  libre. 

Acétate  de  plomb.  —  Il  se  sépare  un  abondant  précipité  de 
[y^Pb,  pesant  4'',715;  la  solution  renfermait  .2^,684  d'acide  acé- 
{ue  libre.  Il  s'ensuit  que  73,60  Vo  de  Tacélate  ont  été  déoom- 

Ces  faits  trouvent  leur  explication  dans  la  cohésion  des  préci- 
tés» cohésion  qui  empêche  leur  redissolution  dans  l'acide  mis 
I  liberté. 

Cbromate  neutre  de  potassium,  —  La  solution  jaune  rougit  et 

quantité  d'acide  carbonique  absorbée  à  froid,  et  qui  peut  ôtre 
nlièrement  expulsée  par  Tébullitiony  est  telle  qu'elle  correspond 

52,7  Yo  de  la  potasse  du  chromate.  Il  s'était  donc  formé  une 
tianUté  correspondante  de  bichromate.  L'auteur  explique  ce  fait 
1  admettant  que  le  bichromate  de  potassium  n*est  pas  un  sel 
i^ide,  mais  un  sel  neutre;  quant  au  chromate  dit  neutre,  il  serait 
n  sel  basique. 

Borax. — Sa  solution  absorbe  abondamment  GO*,  dont  une  par- 
ie est  retenue  après  ébuUition  à  l'état  de. carbonate  de  sodium. 

Phosphate  de  sodium  et  phosphate  sodico-ammonique .  — 
^'après  l'absorption  de  GO',  ({ui  est  considérable,  une  partie 
e  la  soude  est  enlevée  à  l'acide  phosphorique;  mais  si  l'on 
haufle,  tout  l'acide  carbonique  absorbé  est  expulsé  par  l'ébulU- 
ion. 

Acétate  de  sodium.  — 11  se  forme  une  petite  quantité  de  GO^Na* 
|ui  est  de  nouveau  décomposée  à  l'ébullition. 

Sel  de  Seignette.  —  Il  se  sépare  de  la  crème  de  tartre. 
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Snr  riwthotklorormlate  d*éihylei  par  H.  S.  GABRIEL  (1). 

La  substitution  d'un  reste  formyle  à  un  atome  d'hydrogène  du 
phénjie,  par  l'action  du  chloroforme  sur  le  phénate  de  potas- 

(1)  Deuisebe  chemiscbe  Gesellschaft,  t.  x,  p.  185. 
Houv.  sia.,  T.  xxvni,  1877.  —  soc.  chim.  17 
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sium,  réalisée  par  M.  Reimer,  a  conduit  l'auteur  i  tenter  la  mtaie 
réaction  avec  ie  sulfhydrate  de  phényie,  dans  l'espoir  d'obtenir 
une  aldéhyde  thiosaiicylique  ;  mais  la  réaction  n'a  pas  lieu  dans 
ce  sens. 

Une  solution  aqueuse  de  phénylmercaptide  de  sodium  fut  main- 
tenue en  ébuilition  avec  du  chloroforme,  jusqu'à  ce  que  l'addi- 
tion de  HGl  ne.  produisit  plus  dans  la  solution  de  précipité  de  mer- 
captan  phénylique .   On  trouve  alors  dans  le  ballon,  mêlée  au 
chloroforme  en  excès,  une  huile  dense,  jaune  brun,  qu*on  enlève 
par  réther.  La  solution  éthérée  abandonne  par  la  distillation  une 
masse  confusément  cristalline  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant,  additionné  d'un  peu  de  benzine,  avec  in- 
tei*vention  de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores, 
gros  et  courts,  d'apparence  rhomboédrique.  Ce  corps,  qui  fond  i 
39'',5  et  qui  est  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  la  nitrobenzine, 
l'acide  acétique  et  le  sulfure  de  carbone,  présente  la  composition 
de  Vorlbotbioformiaiedephényle  CH(C«H«S)». 

La  soude  ne  décompose  pas  cetéther  à  120';  il  en  est  de  même 

de  HCl  bouillant;  mais  sous  l'influence  de  cet  acide,  à  10(>*,  en 

tubes  scellés,  il  se  dédouble  en  acide  formique  et  sulfhydrate 

de  phényle  : 

CH;G«H5S)3-h2H20=GH202+3C6H5.HS. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  disulfure  de  phényle 
(C«H»)«S«. 

Cet  éther  correspond  à  l'éther  de  Kay,  ou  orthoformiate  d'é- 
thyle,  qui  se  produit  par  l'action  du  chloroforme  sur  l'éthylate 
de  sodium. 

M.  Bassett  a  obtenu  par  l'action  de  la  chloropicrine  (le  tétra- 
chlorure de  carbone  est  sons  action)  sur  l'éthylate  de  sodium, 
Torthocarbonate  d'éthyle.  L'auteur  a  cherché  à  obtenir  de  mèffl^ 
l'orthosulfocarbonate  de  phényle.  Mais  le  sulfhydrate  de  phé- 
nyle mélangé  de  chloropicrine  est  décomposé  par  le  sodium 
avec  incandescence  et  par  la  soude  caustique,  avec  production  de 
disulfure  de  phényle  et  de  vapeurs  ammoniacales. 

Orlholhioformiate  d'éthylc  GH(C2H»S)3.  — Cet  éther,  déjà  ob- 
tenu par  MM.  Oppenheim  et  Jackson  (t.  XXV,  p.  265)  par  l'ac- 
tion de  riodoforme  sur  le  mercaptide  bromomercurique ,  se 
prépare  facilement  par  l'action  du  chloroforme  sur  le  mercaptide 
de  sodium .  Le  produit  de  la  réaction,  chauffé  à  150"  pour  le  dé- 
barrasser du  chloroforme  en  excès,  est  distillé  avec  la  vapeur 


1 

i 
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d'eau,  puis  séché  sur  le  chlorure  de  calcium.  C'est  un  liquide 
mobile,  jaune  clair,  d'une  odeur  désagréable  et  persistante.  On 
ne  peut  le  purifier  par  distillation  fractionnée,  car  il  s'altère  ; 
les  premières  portions  passent  de  200  à  240"";  ce  qui  passe  en- 
suite, de  840  à  266*^,  est  fortement  coloré  et  il  reste  un  résidu 
eharbonné. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  cet  éther  en  acide 
formique  et  mercaptan. 

Sar  le  bromoronae  i  par  M.  E».  SCUMIDT  0)- 

L'auteur  a  trouvé  pour  le  bromoforme  pur,  bouillant  à  149-150^, 
h  densité  2,775  à  14%5.  Lœwig  avait  indiqué  2,13  et  M.  Ga- 
bours  2,90  à  12». 


B«r  la  eoMsUliilloA  da  ehlorml-ammonlaque  et  de  Taldéhyde- 

»BlaqiieiparM.  Rob.  SCUIFF  i±). 


Pour  élucider  la  constitution  de  Taldéhyde-ammoniaque  et  dé- 
cider entre  les  deux  formules  qu'on  pourrait  lui  attribuer  : 

il  faudrait  pouvoir  caractériser  la  présence  du  groupe  OH;  or 
lee  moyens  habituels  (action  du  chlorure  d'acétylo  ou  de  l'anhydride 
acétiffue,  ou  encore  de  PGP)  font  ici  défaut,  car  ils  provoquent 
le  dédoublement  de  la  combinaison.  L'auteur  a  pensé  que  le 
chloral-ammoniaque  ou  trichloraldéhyde-ammoniaque,  se  prête- 
rait mieux  à  ces  recherches,  prévision  qui  s'est  heureusement 
conflrmée. 

Préparation  du  cbloral^ammoniaque.  —  Gette  combinaison, 
d'abord  signalée  par  Staedeler,  a  été  préparée  par  M.  Personne 
(t.  XIV,  p.  381)  par  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  une  pe- 
tite quantité  de  chlorai  refroidi.  Dans  cette  opération,  une  partie 
seulement  du  chlorai  se  convertit  en  chloral-ammoniaque,  une 
autre  portion  se  décomposant  en  chloroforme  et  formamide. 
L'auteur  évite  ce  dernier  inconvénient  en  opérant  comme  il 
suit  : 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJscbafl,  t.  x,  p.  193. 
fft)  Déataehe  ebemiache  Gesellsebaft^  t.  x,  p.  165. 
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On  dissout  le  chloral  dans  1  fois  ^/^  environ  son  poids  de 
chloroforme  sec;  on  refroidit  la  dissolution  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  ÂzH^  sec,  en 
agitant  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  subitement  en  une  masse 
compacte  blanche.  On  sépare  celle-ci  du  chloroforme  avec  la 
trompe,  on  la  lave  avec  un  peu  d'éther  et  on  la  sèche  sur  du 
papier.  Le  chloroforme  égoutté  renferme  une  certaine  quantité 
de  chloral-ammoniaque  en  dissolution  et  l'abandonne  par  l'éva- 
poration  en  longues  aiguilles. 

Le  chloral-ammoniaque. est  d*un  blanc  brillant,  à  peu  près  in- 
soluble dans  l'eau,  décomposable  par  l'eau  bouillante,  assez  so- 
luble  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  62-6i*'  et  se 
concrète  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Action  du  chlorure  dacétyle  ou  de  T anhydride  acétique  sur  k 
chloral-ammoniaque.  —  Le  mélange  s'échauffe  beaucoup,  se 
liquéfie  et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement  ou  par  l'additiofi 
d'eau,  une  masse  cristalline  feuilletée  blanche,  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallisant  par  le 
refroidissement  en  belles  tables  rhomboïdales,  fusibles  à  15G*, 
très-solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther. 

Ce  corps  esiVacétyle-chloral-ammoniaque C^WCl^AzO.C^HH), 
Il  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante  et  des  acides  aqueux,  ce 
qui  permet  de  conclure  que  le  groupe  acétyle  est  uni  à  l'azote  et 
qu'il  ne  remplace  pas  l'hydrogène  du  groupe  OH.  En  outre,  il  est 
identi(}ue  avec  le  produit  d'addition  du  chloral  et  de  l'acétamide 
décrit  par  M.  Jacobsen  et  par  M.  Wallach  (t.  XV,  p.  217,  et  t.  XVD, 
p.  406). 

Le  chlorure  d'acétyle  est  sans  action  ultérieure  sur  l'acétyle- 
chloral-ammoniaque  à  froid;  mais  à  120°,  en  tubes  scellés,  il  fournit 
un  nouvoau  produit,  soluble  dans  l'éther  et  s'en  déposant  par 
l'évaporation  en  aiguilles  blanches,  retenant  un  produit  visqueux 
jaune,  dont  on  le  débarrasse  par  dissolution  dans  l'acide  acéti- 
que cristallisable  chaud  ;  la  solution  acétique  froide,  additionnée 
d'un  peu  d'eau  glacée,  laisse  déposer  le  nouveau  corps  en  prismes 
volumineux  et  limpides,  fusibles  a  117-118%  insolubles  dans 
l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Leur  composition 
est  exprimée  par  la  formule  C^H^O'^AzCl*  ;  c'est  un  dérivé  dîa- 
cétylé. 

Traité  par  l'eau  chaude,  ce  dérivé  se  dédouble  en  acide  acéti- 
que et  acétyle-chloral-ainmoniaque  fusible  à  156%  ce  qui  montre 
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que  le  second  groupe  acétyle  remplit  une  autre  fonction  que  le 
premier  et  qu'il  est  entré  dans  le  groupe  hydroxyle  ;  la  présence 
d'un  groupe  hydroxylique  dans  le  chloral-ammoniaque  est  ainsi 
démontrée.  Le  dérivé  diacétylé  est  constitué  suivmit  la  formule 

^^  ■^"<AiH.C2H30 

OH 
(joi  conduit  ainsi  à  la  formule  CH^— CH<^2H<  P^^^  l'aldéhyde- 

immoniaque. 

Eeeherehes  sur  l'esprit  de  bols  bratf  par  HH.  G.  KRiBMBE 

et  H.  GEODSKI  (f  ). 

Les  pre:niers  produits  de  la  distillation  de  Tesprit  de  bois 
reafemient  de  i*aldéhyde.  Mais  il  est  probable  que  la  majeure 
pirtie  de  cette  dernière  formée  originairement  fournit  la  dîmé- 
tkylacélal  (bouillant  à  63-64*"),  que  M.  Dancer  a  retiré  autrefois 
(6tf/7.  (2),  t.  III,  p.  292}  de  Tesprit  de  bois  brut,  et  que  les  au- 
teurs ont  reconnu  être  un  produit  constant. 

Les  portions  distillant  entre  70  et  90'',  étant  traitées  par  le 
bisulfite  de  sodium,  fournissent  sans  grande  difficulté  la  méthyl- 
éthylacétone  bouillant  de  80  à  85"*  (cette  acétone  bout  d'après 
H.Popoff,à79-81o). 

Les  acétones  supérieures  se  rencontrent  en  même  temps  que 
Talcool  allylique  (t.  XXIV,  p.  30  et  32)  dans  les  dernières  por- 
tions, qui  sont  douées  d'une  odeur  spéciale.  On  enlève  Talcool  ally- 
lique par  l'agitation  avec  Teau,  puis  Ton  combine  les.acétones  au 
bisulfite  de  sodium.  Parmi  ces  dernières  se  trouve  un  produit 
bouillant  à  129-131®,  et  qui  est  sans  doute  celui  déjà  signalé  par 
M.  Claisen  (t.  XXVI,  p.  172)  ;  sa  composition  se  rapproche  de  la 
formule  empirique  C*^H*0  ;  les  auteurs  pensent  que  ce  composé, 
qui  forme  avec  le  bisullUe  une  combinaison  solide,  est  une  acé- 
tone condensée. 

Les  huiles  insolubles  dans  la  solution  de  bisulilte  ont  été  spécia- 
lement examinées;  les  auteurs  les  avaient,  dans  un  premier  tra- 
vail (t.  XXIV,  p.  31),  envisaj^ées  comme  renfermant  principale- 
ment de  l'oxyde  de  mésityle  et  de  la  phorone. 
La  distillation  fractionnée  de  ces  produits,  qui  est  longue  et 

(1)  Dtulaebe  ehemisebe  Gescllscliafl,  t.  ix,  p.  19â0. 
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pénible,  n*a  pu  conduire  à  aucun  résultat  précis.  L'analyse  des 
fractions  passant  de  130  à  140^  et  de  166  à  175^,  a  conduit  aux 
formules  empiriques  C^H^^O  et  G^^H^^O  qui  ne  sont  nuU^nent 
justifiées  par  les  densités  de  vapeur  (52,18  et  67,95  au  lieu  de 
sa  et  76). 

L'action  du  brome  sur  ces  produits  n*a  donné  de  môme  aucun 
résultat  permettant  d'arriver  à  la  connaissance  de  leur  consti- 
tution. 

L'action  du  bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfuriqne 
donne  naissance  à  de  l'acide  acétique  (avec  un  peu  d'acide  propio- 
nique),  de  l'acide  carbonique  et  des  produits  de  condensation. 
Cette  dernière  circonstance  a  engagé  les  auteurs  à  choisir  uo 
agent  n'exerçant  qu'une  action  condensatrice;  ils  ont  fait  usage  da 
chlorure  de  zinc. 

La  portion  de  165  à  175  (80^)  fut  traitée  au  bain  d'huile  par  le 
chlorure  de  zinc  fondu  (10  ^').  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  se 
sépare  une  huile  légère  qui,  lavée  avec  de  l'acide  suli\irique,  puis 
séchée  sur  du  sodium,  distillait  à  175-18S<*.  Son  analyse  et  sa  densité 
de  vapeur  ont  montré  que  cette  huile  est  du  cymène  G*®H**.  L'a- 
cide sulfurique  concentré  conduit  au  môme  résultat  que  lé  chlo- 
rure de  zinc,  mais  on  obtient  moins  de  cymène,  une  partie  en 
était    polymérisée. 

Les  portions  de  134  à  140^  ont  fourni,  par  le  même  traitement, 
du  xylène  C»H*o,  bouillant  à  138-148*. 

On  sait  que  M.  Cahours  (1)  avait  déjà  observé  la  présence  du 
toluène,  du  xylène  et  du  cumène  dans  les  parties  lourdes  de  l'es- 
prit de  bois,  traitées  par  l'acide  sulfurique. 

Il  est  à  présumer  que  ces  carbures  aromatiques  ne  préexistent 
pas  dans  l'esprit  de  bois  brut,  mais  qu'ils  résultent  de  l'action  con- 
densatrice de  l'acide  sulfurique  ou  de  chlorure  de  zinc  sur  les 
composés  acétoniques. 

Après  quelques  spéculations  théoriques  sur  la  génération  de 
ces  carbures  en  partant  des  acétones,  les  auteurs  concluent 
que  le  xylène  obtenu  est  Visoxylène  ;  il  n'est  pas  oxidé  par  l'ébul- 
lition  prolongée  avec  l'acide  azotique  étendu  (Fittig),  et  fournit 
l'acide  isophtalique  par  l'action  du  mélange  chromique. 

Quant  au  cymène,  il  est  identique  à  la  diméthylèthylbenzine 
de  M.  Jacobsen  (t.  XXIV,  p.  73). 

(1)  Comptas  rendusj  t.  xxx,  p.  319. 
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4e  PldeMl  ■iéCliylIqMt  par  MM.  G.  KMiKMBE 
«4  M.  «MODSKI  (1). 

Les  auteurs  ont  déjà,  dans  une  note  antérieure  (t.  XXIV, 
•  82),  contrôlé  b  méthode  proposée  par  H.  Krall  (t.  XXI,  p.  90) 
I  consistant  à  transformer  6~  d'alcool  méthylique  en  iodure  de 
léthyle.  L'alcool  méthylique  pur  devrait  donner  7~,8  d'iodure  de 
léthyie,  en  réalité  on  n^  obtient  que  7^,2.  La  perte  avait  été  at- 
îbaée  en  partie  A  une  condensation  imparfaite  des  vapeurs 
'iodure  de  méthyle,  en  partie  à  la  production  de  produits  phos- 
homélhyliques  fixes.  Les  auteurs  ont  reconnu  depuis  que  cette 
emière  supposition  n'est  pas  fondée. 

De  nouvelles  déterminations  ont  été  effectuées  avec  un  alcool 
léthylique  purifié  par  sa  transformation  on  formiate  et  par  la 
iponification  de  cet  éther. 

Le  formiate  de  méthyle  se  prépare  avec  la  plus  grande  facilité 
ïïT  la  digestion  de  l'alcool  méthylique  avec  l'acide  formique  de 
,  22  de  densité.  Il  bout  à  31,  6*S2,4<'  (pression  de  764"-,8).  Den- 
té A  15'^0,9797  (H.  Kopp  a  indiqué  0,9487  à  0*). 
8^  d'alcool  méthylique  ainsi  purifié  ont  donnéjusqu*à  7^,45  d'io- 
jre  de  méthyle,  au  lieu  de  7^8.  La  perte  de  0^,85,  qui  est  ]a 
vte  minimum  observée,  doit  être  attribuée  à  une  condensation 
complète  de  l'iodure  et  A  la  formation  d'une  petite  quantité  de 
éihyiphosphine. 

Les  auteurs  ont  irecherché  quelle  pouvait  être  l'influence  sur 
)  dosage  de  la  présence  du  diméthylacétal  qui  accompagne  tou- 
ursTalcool  méthylique  dans  l'esprit  de  bois. 
5~  de  diméthylacétal  ont  donné  5'^,3  d'iodure  de  méthyle,  chif- 
e  qui  montre  que  les  deux  groupes  méthyliques  ont  seuls  été 
ansformés  en  iodure,  le  chiffre  théorique  est  6^°,8. 
Le  diméthylacéial  bouillant  dans  le  voisinage  de  Talcool  mé- 
ylique  doit  facilement  accompagner  celui-ci  dans  ses  rectifica- 
mSf  et  sa  présence  exerce  une  influence  notable  sur  le  dosage. 
Q  mélange  de  10  %  ^^  diméthylacétal  et  de  90  Vo  d'alcool  mé- 
ylique,  par  exemple,  a  fourni  7<^,23  d*iodure  de  méthyle  ce  qui, 

après  le  rapport  p^  conduirait  à  admettre  97,1  o/^  d'alcool  mé- 

ylique.  Un  mélange  à  parties  égales  a  donné  6^,2  d'iodure  de 

(1)  Deatseb»  ebemiacbe  GeseJlacbaft,  t.  ix,  p.  1928. 
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méthyle,  ce  qui  indiquerait  la  présence  de  ^  =  88,î  Vo  d'alcool 

méthylique. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  l'action  du  métbylacétal  et 
des  autres  produits  accompagnant  l'alcool  méthylique  sur  Tafli- 
line,  pour  voir  s'ils  exercent  une  action  perturbatrice  dans  la  pré- 
paration de  la  méthylaniline. 

Pensant  que  la  densité  de  vapeur  de  l'alcool  méthylique  pour- 
rait donner  une  indication  précise  spr  son  degré  de  pureté 
(densité  de  vapeur  de  l'alcool  méthyhque  =16  (H=l)  ;  de  l'acé- 
tone =29;  du  méthylacétal  =  45),  les  auteurs  ont  pris  la  densité 
de  vapeur  des  mélanges  d'alcool  méthylique  (90  Vo)  ®^  ^^  di">^ 
thylacétal  (10  Vo)«  ^^  nombre  théorique  pour  ce  mélange  serait 
i6xH-45Xi__  ^g  g .  jg  jjQ^bre  trouvé  a  été  17,5.  —  Un  mélange  i 

volumes  égaux  des  mêmes  compos<^s  adonné  de  même  SS,9 pour 
la  densité  de  vapeur,  au  lieu  de  31 12.  Ces  résultats  sont  jusqu*à 
présent  inexplicables,  car  le  diméthylacétal  lui-môme  et  pur  four- 
nit la  densité  théorique  45. 

Le  diméthylacétal  a  été  préparé  en  faisant  digérer  pendant  24 
heures  au'  bain-marie,  dans  des  matras  scellés,  2  litres  d'alcool 
méthyhque,  1  litre  d'aldéhyde  et  0  lit.  25  d'acide  acétique  cm-^ 
tallisable  ;  agitant  à  plusieurs  reprises  le  produit  avec  de  la 
soude  de  1,12  de  densité,  faisant  digérer  avec  de  la  potasse  fon- 
due et  rectifiant  finalement  sur  une  nouvelle  quantité  de  potasse. 
Il  distillait  à  63,2-64°8  sous  la  pression  normale.  Densité  =  0,858i 
à  15".  Densité  de  vapeur  trouvée  =:  44,55,  la  densité  théorique 
étant  45  (H=l). 


Sur  l'aelde  dlchloroproplonlqae  dérivé  dn  dlehloroproploBltrlIci 

par  HH.  H.  BECKURT8  et  E.  OTTO  (1). 

Préparation  de  r  acide  a  dicbîoropropionique.  —  On  chauffe 
vers  120°  1  p.  de  dichloropropionitrile  CH3-CCl«-CAz  {Voy. 
t.  XXVIII,  p.  10)  avec  2  à  3  p.  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'a- 
cide sulfurique  et  d'eau.  On  chauffe  au  cohobaleur  aussi  long- 
temps que  la  couche  supérieure  est  en  ébullition.  On  décante 
ensuite  celle-ci  et  on  la  rectifie.  L'acide  a  dicbîoropropionique 

(I)  Deutsche  chemiscbe  GeselJschafl,  t.  ix,  p.  1876. 
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ainsi  produit,  bout  à  18S-190*  (le^  auteurs  avaient  indiqué  précé- 
denunent  190-19S»)  ;  il  ne  se  solidifie  pas  à  —  S^. 

Les  a  dichloropropionates  sont  décomposés  par  la  chaleur^  avec 
production  de  chlorure  métallique;  leur  solution  éprouve  la 
même  décomposition,  surtout  en  présence  d'un  excès  de  base, 
lissent,  en  général,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Sel  (/e/M>/«s«jiMoC«H«Cl«0«K-f6HK).  —  Aiguilles  brillantes, 
qui  se  décomposent  déjà  à  60-70^. 
Sel  d ammonium  C»H»Cl«0«(AzH*).  —  Lamelles  blanches. 
Sel  (Targent  C*H^Cl*0*Ag.  —  Petites  aiguilles  blanches,  peu 
tolobles.  Le  sel  sec   se  décompose  déjà  à  la  température  ordi- 
naire. 

Sel  de  c«7ciwin(C»H3Cl«0«)Ca+8H«0.  -  Aiguilles  blanches,  à 
éclat  vitreux  ou  soyeux,  groupées  en  gerbes.  Il  ne  se  décom- 
pose que  vers  120^.  Le  sel  de  baryum  forme  des  tables  rhomboï- 
dales  limpides,  renfermant  H*0  qu'elles  perdent  à  80^  en  deve- 
nant opaques.  Il  se  décompose  rapidement  par  l'ébullition  avec 
Talcool  absolu. 

Sel  de  zinc  (C»H»Cl»0«)«Zn+H«0.  —  Aiguilles  ressemblant 
in  sulfate  de  zinc.  Il  se  déshydrate  à  60"  et  se  décompose  à  80^ 
Etber  mélbylique.  —  Liquide  incolore,    doué  d'une  odeur  de 
fruits,  bouillant  à  148-144**  (non  corrigé).  Vélher  éthylique  bout 
â  156-157* 

Etber  allylique.  —  Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  176-178'  en 
se  décomposant. 

Elber  isobutyUque.  —  Liquide  distillant  à  188-185®,  en  se  dé- 
composant eu  partie.  Il  possède  une  odeur  agréable  d'ananas. 

Action  de  H  naissant  sur  F  acide  a  dichloropropionique,  — 
Le  zinc  et  l'acide  sulfurique  transforment  à  froid  l'acide  dicliloré  ot 
en  acide  propionique.  (L'acide  dibromé  a  se  comporte  de  môme, 
ainsi  que  Tont  montré  MM.  Philippi,  Gaspari  et  Tollens,  tandis 
que  l'acide  dibromé  p  se  convertit  en  acide  acrylique).  Cet  acide 
propionique  distille  à  138-139'  (non  corr.)  et  son  éther  à  96-97". 
Transformation  en  acide  chlovacrylique,  —  Le  dichloropropio- 
oate  a  d'argent  se  décompose  déjà  à  la  température  ordinaire  ;  à 
TébuUition,  cette  décomposition  est  très-rapide  et  tout  l'argent  se 
sépare  à  l'état  de  AgCl. 

G3H3C1202Ag=G3H3CI02-i-AgCl. 

Les  autres  «  dichloropropionates  éprouvent  pl\xo  qu  moins  fa- 


266  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

cilement  la  même  décomposition.  L'acide  produit  donne  un  sel 
calci(iue  cristallisé  en  petites  aiguilles  solubles,  ayant  pour  com- 
position (C8H«C10*)*Ca+7H«0.  Cet  acide  chloracrylique  doit  être 
différent  de  celui  que  fournit  l'acide  B  dichloropropionlque.  11  a 
sans  doute  pour  constitution  GH^:=CC1 — COOH. 

Sur  les  aeides  p  amldoproploalque  et   p  gvaaléo-pFopfoMl^Mi 

par  H.  B.  HULDER  (1). 

1 

La  marche  que  Ton  suit  pour  obtenir  Tacide  p  amidopropio- 
nique  consiste  à  traiter  par  l'ammoniaque  Tacide  p  iodopropio-    : 
nique,  obtenu  lui-même  à  Taide  de  Tacide  glycérique.  • 

Acide  gif  cérique,  —  On  introduit  dans  une  haute  éprouvelte    i 
.50  grammes  de  glycérine  du  commerce,  étendu  de  50  grammes   ] 
d*eau  et  on  y  fait  couler,  à  Taide  d'un  tube  à  entonnoir,  50  grammes    4 
d'acide  azotique  fumant.  Après  3  à  4  jours,  on  concentre  aux    : 
3/5  au  bain-marie  et  l'on  abandonne  la  masse  sirupeuse  à  elle-    | 
même  pendant  quelque  temps.    Le  produit  de   18  opérations    ] 
semblables  est  alors  étendu  de  11  litres  d'eau  et  additionné  peu    j 
à  peu  de  2^^%  400  de  carbonate  de  plomb.   Après  24  heures,  on    ^ 
chauffe  vers  65®,  on  décante  et  on  fait  cristalliser  le  glycéralede 
plomb.  Le  résidu,  auquel  on  a  rajouté  les  eaux-mères,  est  repris 
à  plusieurs  reprises  par  de  nouvelles  quantités  d*eau.  Les  der- 
nières eaux-mères  ne  fournissent  qu'un  glycérate  très-impur. 
1  kilogramme  de  glycérine  donne  ainsi  0^^^',  500  environ  de  glycé- 
rate de  plomb. 

Acide  p  iodopropionique.  —  On  décompose  150  grammes 
(par  portions  de  25  grammes)  de  glycérate  de  plomb  par  H*S,  on 
filtre  et  on  évapore  à  uno  douce  chaleur,  jusqu'à  un  volume  ^^ 
150**.  On  ajoute  à  cette  solution  203  p.  d'iode  et,  peu  à  peu,  une 
solution  de  25  grammes  de  phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Le  mélange  s'échauffe  par  suite  de  la  combinaison  du  phosphore 
et  de  l'iode,  ce  qui  suffit  pour  chasser  le  sulfure  de  carbone. 
L'iodure  de  phosphore  agit  alors  sur  l'acide  glycérique,  avec 
dégagement  de  IH  ;  par  le  refroidissement,  l'acide  p  iodopropio- 
nique formé  se  prend  en  masse.  Son  rendement  est  de  50  Vo  ^" 
rendement  théorique. 

Acide  p  amidopropionique,  —  L'auteur  a  employé,  en  le  modi- 

(1)  Deulsohe  cbemiscbe  Geselhobafl^  t.  ix,  p.  1903. 
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iDi  on  peu,  la  prooédé  suivi  par  H.  Heintz  pour  la  préparation 
a  glyoocoUe  par  Taoide  ehloraoétique  (t.  X,  p.  85S).  On  dissout 
p.  diacide  p  iodopropionique  dans  20  p.  d*ainnioniàque  ordinaire  ; 
près  quelques  semaines,  on  évapore  la  solution  avec  addition  de 
tharge,  on  épuise  le  résidu  par  l'eau,  on  traite  la  solution  par 
hydrogène  snlfmré  et  on  Tévapore  au  bain-marie,  puis  dans  le 
ide.  On  exprime  le  résidu  solide  dans  du  papier,  on  le  dissout 
ans  Teau  et  on  précipite  par  Talcool,  en  fractionnant  le  précipité. 
*aeide  (laroidopropionique  ainsi  obtenu  est  pur;  il  fond  vers  180^. 
m  cristaux  obtenus  par  Tévaporation  de  la  solution  aqueuse, 
ans  addition  d'alcool,  sont  assez  volumineux  et  fusibles  à  190®. 
I  est  très-«oluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool. 

Il  ne  se  forme  pas  d'acide  dilactamidique  dans  cette  opération. 

L*acide  p  amidopropionique  se  décompose  par  la  fusion  sui- 
«ot  l'équation  : 

AeH2.CH^CH3-COOH=AiHH-CH^GH2.COOH  . 

L*acide  acrylique  formé  se  retrouve  en  partie  libre,  en  partie 
ftDsfonné  en  produits  incolores  solides.  La  décomposition  de 
luside  p  amidopropionique  est  donc  analogue  A  celle  qu'éprou- 
mH  l'acide  p  iodopropionique  et  l'acide  hydracrylique  (ou  éthylé- 
lolaciique) 

chmîh2-gooh=sH30-k:h2=ch-cooh  . 


<!, 


m 

Acide  p  guanidopropionique.  Cet  acide,  obtenu  par  Taction  de 
a  cyanamide  sur  Tacide  p  amidopropionique  (t.  XXV,  p.  560), 
Hant  soumis  à  l'action  de  La  chaleur,  ne  perd  pas  d*eau,  mais  sa 
lécomposition  parait  se  faire  suivant  l'équation  : 

AiH=C<^j^  .GH2^H2-COOH=AaH=C<^^{}j 

4-  GH3=CH  -GOOH . 
L'acide  p  guanidopropionique  fournit  un  chlorhydrate  très-dé- 
quescent  C*H''A2'0*.HCl-f-H*0,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
ignilles.  ChaufTé  à  130-140'*,  ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisa- 
on,  puis  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Sur  iM  tklaMéhydMi  par  M.  H.  ILLIIVGBE  (1). 

Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  diffèrent  des  aldéhydes  aro- 
atiques  dans  l'action  que  leur  fait  subir  l'hydrogène  sulfuré.  Les 

(1)  ùeutsehû  obemiscbe  GeaeUschafiyi,  ix,  p.  1S98. 
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m  éamaemï  pas  directement  la  thialdéhyde  corres- 
C9  «{w  font,  aune  exception  près,  toutes  les  aldéhydes 


.làftAfqfc  iàiaeéiiqtte.  —  M.  Pinner  a  montré  que  l'hydrogène 

Faldéhyde  en  une  huile  incolore,  qui  a  pour 
CHKÎHS.CH»CH0  et  qui  se  dédouble  sous  Tin- 
de  facide  sulfurique  en  donnant  la  thiacétaldéhyde  so- 
lab  OW**S*  (Hofmann)  et  de  Taldéhyde.  Or,  d'après  la  propor- 
tMQ  tte  Ikîaldéhyde  sulfurée  (85  à  97  o/^)  produite,  le  dédouble- 
indiqué  par  M.  Pinner  (57,7  Vo)  ©st  erroné.  Il  en  est  de 
de  la  conclusion  tirée  de  la  densité  de  vapeur  observée. 
OHIe  densité,  61,3,  correspond  sensiblement  à  la  formule  molé- 
c^NreC^H^S^  et  non  au  dédoublement  en  C«H«»S»-|-8C«H*0; 
Il  densité  de  vapeur  théorique  du  mélange  de  ces  produits  est 
«xpfimée  par  le  nombre  39  et  non  par  61,2,  suivant  le  calcul,  évi- 
demment fautif,  de  M.  Pinner. 

Les  chlorures  d'acétyle  et  de  henzoyle  agissent  énei*giquemeDt 
sur  la  thiacétaldéhyde,  mais  celle-ci  éprouve  simplement  une 
{K^ymérisation  et  le  chlorure  ne  prend  pas  part  à  la  réaction,  à 
moins  qu*on  n'élève  la  température.  Le  produit  polymérisé  cris- 
tallise dans  Tacido  acétique  en  longues  aiguilles  blanches  et  bril- 
lantes, fusibles  a  125-i26«  et  bouillant  à  145-150^.  Ce  corps  est 
soluble dans  l'éther  et,  à  Tébullition,  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
la  benzine,  l'acide  acétique.  H  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et 
donne  avec  le  nitrate  d'argent  des  combinaisons  ayant  pour  for- 
mules empiriques  C^H^S^,  AzO^Aget  C«H*«S»,  SAzO^Ag.  Cette 
dernière  cristallise  en  lamelles  nacrées;  la  première,  en  aiguilles 
incolores  et  compactes.  Elles  sont  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant  et  font  explosion  à  une  douce  chaleur 

Thiobenzaldéhyde.  —L'hydrogène  sulfuré,  dirigé  à  travers  une 
solution  alcoolique  d'aldéhyde  benzoïque,  donne,  suivant  la  con- 
centration, des  llocons  amorphes  rougeâtres  ou  une  huile  solidi- 
âable  ;  le  produit  est  le  même  dans  les  deux  cas.  On  le  purifie 
l^ar  lavage  à  l'alcool  et  au  carbonate  de  soude,  dissolution  dans 
la  bouziue  ou  le  chloroforme  et  précipitation  par  Tàlcool  ou  par 
TiHhor.   C'est  la  thiobenzaldéhyde  C«H».CSH,  qui  se  ramollit 

ta  thiobenzaldéhyde  est  polymérisée  dans  les  mêmes  condi- 
u<»uA  qut^  la  thiacétaldéhyde.  Le  produit  polymérisé  est  soluble 
vl<!Ui9i  l  iicutt^  acétique  bouillant,  moins  soluble  dans  l'alcool,  la 
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lenzine  ou  le  chloroforme.  Il  cristallise  en  aiguilles  brillaates, 
Itpibles  à  225-226^ 

'  Traitée  par  le  cuivre,  la  tliiobenzaldéhyde  est  facilement  désul- 
urée»  en  produisant  principalement  du  stilbène  : 

Q6L15  QU 

•    '  2G6H5.CHS+2Gu=2nuS+        'il     • 

G6H5.GH 

'Tl  .   . 

AetloB  do  pestaehlornre  de  pliiispliore  sur  les  anMesf 

'  -  .  par  M.  O.  WÂMAJkCB  (1). 

T^ous  ne  ferons  qu'indiquer  la  publication  de  ce  mémoire 
mndu,  les  points  qu'il  traite  ayant  déjà  fait  l'objet  d*une  série 
9fi  comptes  rendus  (t.  XXII,  p.  183;  t.  XXIV,  p.  136  et  292  ; 
t::XXVI,  p.  184et274). 

* 

^^  ^.TrMMformatloB  de  l'aelde  rletaoléfqae  en  aelde  stéariqaei 
par  MM.  Ad.  CLAUS  et  HASSBIVKAMP  (2). 


-  .  L'acide  ricinoléique  C^^H^^O^  a  été  préparé  en  soumettant  le 
ttivon  de  Thuile  de  ricin  à  des  précipitations  fractionnées  par  le 
^lorure  de  calcium.  Après  séparation  du  premier  tiers  de  la  pré- 
Citation,  on  obtient  le  ricinoléate  de  calcium,  qui  représente  les 
*/•  du  précipité  total  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Tal- 
eool. 

'.  L'action  de  Tacide  iodhydrique  sur  Tacide  ricinoléique  ne  four- 
nil que  des  résultats  peu  satisfaisants.  Mais  en  traitant  cet  acide, 
délayé  dans  Teau,  par  le  phosphore  et  Tiode,  on  obtient  une  huile 
brunâtre  dense,  qui  a  pour  composition  C^^H^IO^  ;  les  auteurs 
aomment  ce  produit  acide  iodosléaridénique.  Cet  aCide  fixe  faci- 
iement  Bi-^.  Traité  par  Thydrogène  naissant  (zinc  et  acide  chlor- 
.bydrique),  il  fixe  de  même  H^  et  se  transforme  en  acide  aléa- 
riqae»  L'acide  iodhydrique  ne  produit  pas  cette  hydrogéna- 
tion. 

L'acide  stéarique  produit  fond  à  68-69**  et  cristallise  dans  TaL- 
cool  comme  Tacide  stéarique  ordinaire.  Son  éther  fond  à  33"*; 
M.  Heintz  a  indiqué  33%?. 

{\)Liebig*a  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxiv,  p.  1  à  128. 
(t)  Deulaebe  chemiscbe  GeseUscbafi,  t.  ix,  p.  1916. 
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[•Ces  de  la  betteravei  psr  WM.  B.  flCmiLEB 
•I  A.  mUCH  (1). 


Ld  sucre  exprimé  des  betleraves  reaferme,  indépendamment 
de  raibuminey  des  nitrates,  des  traces  de  sels  ammoniacaux  et  de 
bêiaîne,  une  amide  de  F  acide  glutamiqae.  Celte  amide,  à  la  vérité, 
n*a  pas  pu  èti*e  isolée  directement,  mais  son  existence  ressort  de 
ce  fait  que  le  suc,  traité  préalablement  par  l'acide  chlorhydrique, 
fournit  V acide  glulamique. 

Voici  la  marche  suivie  pour  retirer  ce  dernier  :  le  suc  a  été  pré- 
cipité par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  la  liqueur  filtrée  a  été 
bouillie  pendant  quelques  heures  avec  HCi,  puis  additionnée  d'a- 
cétate de  plomb.  La  solution,  séparée  du  précipité  de  chlorure  de 
plomb  donne,  par  l'addition  de  beaucoup  d'alcool,  un  précipité 
de  glutamate,  de  chlorure  et  de  traces  d'aspartate  de  plomb.  Ce 
précipité  fut  décomposé  par  H*S,  et  la  solution,  privée  de  HQ  par 
l'oxyde  d'argent,  fut  évaporée  à  cristallisation.  L*acide  glutamiqae 
se  dépose  en  croûtes  cristallines  qu'on  purifie  par  transformation 
en  sel  de  cuivre.  Les  eaux  mères  de  l'acide  glutamique  renfer- 
ment l'acide  aspartique. 

Cet  acide  glutamique  se  présente  en  lamelles  irrégulières  oa 
en  tables  orthorhombiques  brillantes  ;  il  se  distingue  en  outre  de 
celui  de  Ritthausen  par  son  point  de  fusion,  situé  à  188-190^  ;  celui 
de  Ritthausen  fond  à  135-140°  et  cristallise  en  octaèdes  ou  enté- 
traèdes  orthorhombiques.  Les  auteurs  croyaient  d'abord  avoir 
affaire  à  un  isomère,  mais  l'oxamen  du  chlorhydrate  et  du  sel 
acide  de  baryum  a  montré  que  ces  combinaisons  sont  semblables 
à  celles  décrites  par  MM.  Hlasiwetz  et  Haberman  ;  le  sel  de  cuivre 
a  paru  de  même  identique  au  glutamate  de  cuivre  de  Ritthausen. 

t^out  trancher  la  question  d'isomérie,  les  auteurs  ont  soumis 
leur  acide  glutamique  à  Taction  de  l'acide  azoteux,  et  ils  ont  ob- 
tenu ainsi  Vaeide  pyrotarlrique  normal^  qui  a  été  caractérisé 
d'après  les  indications  de  M.  Markownikoff.  Leur  acide  était  donc 
bien  l'acide  glutamique  ou  amidopyrotartrique  normal. 

t'acide  glutamique  n'existe  pas  à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  sel 
iHitti  le  suc  de  betteraves,  car  ce  suc  n'en  fournit  pas  s'il  n'est 
mk  traité  préalablement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  comme  cette 

i;  (Aw<^^^<*  chemise be  Oesellschaft,  t.  x,  p.  ^.  —  Corresp.  soisse. 
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action  donne  naissance  en  même  temps  à  du  sel  ammoniac,  il 
faut  admettre  que  Tacide  glutamique  existe  dans  le  suc  sous 
forme  d'amide,  probablement  C^H^O^.AzH^  (glutamine,  homo- 
logue de  l'asparagine).  D*api*ès  la  quantité  d*ammoniaque  formée 
dans  la  décomposition  de  ce  corps,  contenu  dans  le  suc  de  bette- 
raves, par  HGl,  ce  suc  renferme  en  moyenne  0,45  %  de  gluta- 
mine,  y  compris  la  petite  quantité  d'asparagine  qui  se  dédouble 
ea  même  temps  en  ammoniaque  et  acide  as[iartique.  Les  auteurs 
nppellent  en  terminant  que  M.  Scheibler  a  déjà  signalé  dans  les 
mélasses  la  présence  d'un  homologue  de  l'acide  asparlique 
(t,  XII,  p.  470). 


9m  la  pwémmmme  de  ranUde  ^latamlqne  dans  le*  nemeaMS  des 
eaearMtaeéee  t  par  M.  Ern.  SCmnDT  et  J.  BAEBIEHI  (1). 

Les  auteurs  ont  constaté  la  présence  de  la  glutamine  dans  les 
;  graines  de  citrouille,  après  leur  germination.  Ils  ont  retiré  de 
•100  grammes  de  graines,  abandonnées  pendant  16  jours  à  la 
gwmioation,  i  gramme  diacide  glutamique.  La  marche  suivie 
pour  extraire  cet  acide  est  à  peu  près  la  même  que  celle  décrite 
^ao8  la  note  précédente.  Les  graines  ne  renferment  pas  de 
glutamine  avant  leur  germination. 

He  raclion  des  métanx  alcalins  sur  le  soeelnate  d'éthylei 

par  M.  F.  HEREHAIVN  (2). 

Le  sodium  ,  en  agissant  sur  le  succinate  d'éthyle  ,  donne 
naissance,  ainsi  que  Ta  montré  l'auteur  (t.  XXV,  p.  302),  au  di- 
saccinate  ou  suceinosuccinatc  dièlhylique  : 

CH2.CO-CH-GOOC2Hîi 

CH2-GO-CH-COOC2H5  ' 

composé  déjà  obtenu  par  M.  Fehling  el  décrit  aussi  par  M.  Ira 
Remsen  (t.  XXVI,  p.  280). 

Cet  éther  éprouve,  en  solution  alcaline,  une  décomposition 
spontanée,  que  Tauleur  a  étudiée  dans  le  but  d'en  établir  la  con- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  x,  p.  199. 

(2)  Dûalsohe  chemische  GeselJschafl,  t.  x,  p.  107. 
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stitution.  Il  a  étudié  cette  décomposition  au  contact  de  Tair.  Un'a 
jamais  observé  la  régénération  de  Tacide  succiniquey  contraire- 
ment aux  indications  do  M.  Fehling.  | 

Décomposition  du  disuccinate  diétbylique  par  les  alcalis  à  tàbri  \ 
de  Pair,  —  La  solution  alcaline  jaune,  recouverte  d'une  couche 
de  benzine  pour  empêcher  Taction  de  Tair,  fut  saturée  après  desx 
heures  par  un  courant  de  GO^,  pour  séparer  l'éther  disucciniqae 
non  modifié,  filtrée  rapidement  et  sursaturée  par  Tacide  acétique. 
Il  se  déposa  ainsi  une  poudre  cristalline  verdfttre,  iégàremeot 
acide,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tétber,  encore  moios 
dans  Teau  froide,  fusible  à  QS"*,  en  perdant  GO^.  L'eau  bouillante 
dissout  ce  produit  avec  un  vif  dégagement  du  même  gaz. 

L'analyse  de  ce  composé  a  conduit  à  la  formule  du  disuccinâte 
nwDoéthylique.  Cet  éther,  en  perdant  CO*,  se  convertit  en  suech 
nopropionate  d*éthyle  : 

GH2.GO-CH.C02G2H5  CHî-GO-GH.CO^G^HS 

]  j  =GO*+l  I 

GH2-G0-CH.G00H  GH2-GO-GH2 

Ce  dernier  est  un  liquide  oléagineux  inodore,  à  saveur  très- 
amère,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
Teau  froide  et  ne  distillant  pas  sans  décomposition.  Sa  solution 
colore4e  chlorure  ferrique  en  violet,  ce  que  fait  aussi  le  disucci* 
nate  monoéthyhque. 

Les  eaux-mères  du  disuccinâte  monoéthylique  fournissent,  par 
l'addition  d'acide  sulfurique  étendu,  un  précipité  cristallin  jau- 
nâtre que  l'auteur  pense  être  V acide  disuccinique  lui-même.  Ce 
produit  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  décomposable  par  l'eau 
bouillante  avec  dégagement  de  CO^  ;  sa  solution  colore  le  chlo- 
rure ferrique  en  violet. 

Enfm,  la  liqueur  qui  a  laissé  déposer  ce  dernier  produit  en  ren- 
ferme un  troisième,  qu'on  n'a  pas  pu  isoler  à  l'état  de  pureté. 
Far  révaporation  de  la  solution  acide,  il  reste  une  masse  foncée 
à  laquelle  l'alcool  enlève  un  produit  poisseux.  Soumis  à  la  distil- 
lation sèche,  ce  dernier  fournit  de  belles  aiguilles  fusibles  à  169* 
et  présentant  tous  les  caractères  de  VbydroquiDone. 

Si,  après  une  action  prolongée  de  la  potasse  sur  le  disuccinâte 
diétbylique,  on  sature  la  solution  par  l'acide  sulfurique  et  qu'on  y 
ajoute  du  brome  en  grand  excès,  on  obtient  des  lamelles  dorées 
qui  sont  un  mélange  de  dérivés  bromes  de  la  quinone. 

Décomposition  du  disuccinâte  diétbylique  au  contact  de  Pair, 
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—  A  côté  des  produits  précédents,  il  s'en  forme  d'autres,  résul- 
tlîtit  d'une  oxydation.  La  solution  devient  peu  à  peu  d'un  brun 
KMbr  et  donne  alors,  par  l'addition  d'un  acide,  un  précipité  ulmique 
nriin.  Mais  si  l'on  arrête  l'action  lorsque  la  solution  est  seulement 
F0Due  brune,  qu'on  neutralise  par  l'acide  acétique,  et  qu'on 
ïipite  le  liquide  filtré  par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  des  pro- 
cristallins d'un  jaune  plus  ou  moins  foncé.  Ceux-ci  ren- 
ient, outre  Facide  succinique,  un  acide  facile  à  purifier  par 
(tallisation  dans  l'eau  bouillante,  (^et  acide  se  présente  en 
les  aiguilles  enchevêtrées,  d'un  jaune  brunâtre,  très-soluble 
18  l'alcool  et  dans  Téther,  avec  une  légère  fiuorescence  ver- 
U  est  infusible  et  difficilement  sublimable.  Ses  solutions 
ta^nt  colorées  en  bleu  foncé  par  le  chlorure  ferrique.  Chauffé  avec 
wk  la  potasse,  il  fournit  un  produit  présentant  tous  les  caractères 
Wb  l*hvdroquinone. 

'  L'analyse  de  cet  acide  a  conduit  à  la  formule  C^H^O^,  qui  est 
çMe  d'un  acide  hydroquinonedicarboxylique  C«H*0*(COOH)« , 
dans  lequel  les  deux  groupes  GU^H  doivent  occuper  vis-à-vis 

ITnn  de  l'autre  la  position  para. 

*  '■■  ■ 

Aeeherehes  sur  les  transpoaltloBS  molécnlaires  %  par  HH.  V. 
'l  MBTER,  J.  BARBIHRI  et  Fr.  FORSTBR  (1). 

Parmi  les  transpositions  moléculaires  les  plus  inexplicables, 
M  faut  citer  celle  qui  accompagne  la  transformation  de  la  butyi- 
fMnine  normale  en  alcool  isobutylique  primaire,  par  Taction  des 
'^eides  azoteux,  observée  par  MM.  Linnemann  et  Zotta  (t.  XVII, 
m  508).  Les  auteurs,  ayant  répété  l'expérience  de  ces  savants, 
oni  reconnu  que  cette  assertion  est  erronée.  L'alcool  primaire 
qui  se  forme  est  l'alcool  butylique  normal  ;  il  se  produit  en 
Mtre  de  l'alcool  butylique  secondaire  et  beaucoup  de  butylène 
normal  (qui,  par  fixation  d'eau,  fournit  l'alcool  secondaire).  Nous 
ffmvoyons  au  mémoire  original  pour  le  détail  des  expériences. 

r 

Meekerehes  s«r  Taelde  méthasoMlqne  i  par  M.  C.  KIMIGH  (2). 

M.  Lecco  a  donné  le  nom  d'acide  méthazonique  à  un  acide  qui 
produit  par  l'action  de  la  soude  alcoolique  sur  le  nitrométhane 

;i)  Deutsche  cbemiscbe  GeseJlschaft,  t.  x,  p.  130. 
CE)  Deustche  chemische  GeseJlschaft,  t.  x,  p.  140. 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,   1877.  —  SOC.  CHIM.  18 
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(t.  XXVII,  p.  24).  Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  donne  les  réac- 
tions suivantes  avec  les  solutions  métalliques. 

Acétate  de  plomb  :  précipité  jaune  rougeâtre.  —  SO*Zn  :  pré- 
cipité blanc.  —  SO*Cd  :  précipité  jaune  clair.  —  SO*Gu  :  préci- 
pité vert  foncé. — (Az03)*Hg  :  précipité  noir.— HgCl*  :  précipité 
jaune  (renfermant  C^H^Az^O^-Hg-Cl).  —  AzO^^Ag  :  précipité  jaune 
d'œufy  noircissant  bientôt.  Ces  sels  ne  sont  pas  faciles  à  obtenir 
purs.  Comme  Tacide  lui-même  est  très-altérable,  Tauteur  a  cher- 
ché à  en  obtenir  des  dérivés  qui  permissent  de  mettre  sa  compo- 
sition hors  de  doute. 

Acide  azophénylmétbazonique.  — Il  se  dépose  en  flocons  rouge 
orange  par  l'addition  du  nitrate  de  diazobenzol  à  une  solution  de 
5  grammes  de  méthazonate  de  sodium  dans  V^  litre  d'eau.  On  le 
purifie  par  dissolution  dans  la  potasse  faible,  décoloration  par  le 
charbon  animal  et  précipitation  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
cristallise  dans  l'alcool  ou  Téther  en  fines  aiguilles  rouge  orange, 
fusibles  à  164''  en  se  décomposant  ;  chaufTé  brusquement,  il  dé- 
tone. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau.  Les  alcalis  le  dissolvent 
avec  une  couleur  rouge  ;  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une 
couleur  jaune. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C*H*A2*0*  et  sa  formation 
a  lieu  en  vertu  de  Téquation  : 

G2H3NaAz203-|_C6H5Az2Az03=Az03Na+G«H5A22.G2H3NaA«203. 

La  solution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium  donne  un  précipité 
jaune  avec  les  sels  de  Cd,  de  Zn  et  avec  HgCl*  ;  avec  SO*Cu.  un 
précipité  vert  ;  avec  (AzO*)*Hg  un  précipité  noir;  avec  AzOAg, 
un  précipité  rouge,  qui  noircit  rapidement.  Tous  ces  sels  sont 
basiques  et  hydratés. 

Le  sel  de  sodium 

G8H'ïAz403Na4-NaOHH-H20      ou      C8H6Az403Na2+2H20 

forme  une  masse  cristalline  rouge.  Sa  composition  rappelle  celle 
du  sel  de  sodium  de  Tazonitrodiphényle  de  MM.  Meyer  et  Am- 
bûhl. 

Le  sel  de  baryum  (C«HUz*08)«Ba+Ba(0H)«,  soit  C«H«Az*0»Ba 
-f-H^O  forme  une  poudre  rouge  pourpre  qu'on  obtient  par  l'ad- 
dition d'eau  de  baryte  à  la  solution  alcoolique  de  l'acide  libre. 

Acide    HzoparacrôsylméthaxoDique    C*H*<^2iC«WAz«0«  — 
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tf  s'obtient  comme  le  composé  phénylique  et  cristallise  en  belles 
nEcruilles  de  couleur  orange,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles 
Sans  Falcool  et  dans  Téther.  Il  fond  à  154°  en  se  décomposant. 
u*La  composition  de  ces  acides  confirme  celle  assignée  par 
IL  Leoco  à  l'acide  méthazonique. 

t^-HédnciioD  de  F  acide  méthazonique.  —  Cette  réduction,  efTec- 
Ipiée  par  Tamalgame  de  sodium,  donne  naissance  a  de  Thydroxy- 
Itaiine,  qui  fait  bientôt  place  à  Tammoniaque  ;  on  n*a  pas  observé 
Ifr  formation  d'acides  volatils,  non  plus  <|ue  celle  d'alcools,  d'acé- 
lÉoes ou  d'aldéhydes;  le  liquide  privé  d'ammoniaque  ne  renferme 
Qpn'ttn  corps  brun  noir.  Cette  expérience  ne  fournit  donc  aucune 
(lonnée  sur  la  nature  de  l'acide  méthazonique. 
h 

tP— latioM  des  qnlaornes  an  moyem  de  l'acide  chloroehromlqne  ; 

par  ■•  A.  BTARD  (1). 

L'ébuUition,  dans  un  appareil  à  reflux,  de  1  partie  d'acide 
"ohlorochromique  CrO^Cl'  avec  â  parties  de  benzine  donne  nais- 
sance à  de  la  quinone.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  sépare  du  mélange,  devenu  noir,  une  huile  jaune 
qui  est  de  la  benzine  en  excès,  tenant  en  dissolution  de  la  qui- 
none, facile  à  isoler  à  l'état  d'hydroquinone,  par  l'action  de  S0>. 
La  benzine  retient,  en  outre,  une  huile  chlorée  lourde,  en  partie 
aoluble  dans  la  potasse  et  qu'on  n'a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté. 

La'distillation  lente  du  liquide  sépare  par  l'eau^  au  bain  d'huile 
à  125-130'*,  donne  une  solution  colorée  qui  abandonne  des  ai- 
goilles  jaunes  par  l'évaporation  ;  ces  aiguilles  sont  la  quinone, 
ftisible  à  115°  et  sublimable.  La  distillation  brusque  à  feu  nu 
donne  de  la  quinhydrone. 

Traitée  comme  la  benzine,  en  n'ajoutant  le  réactif  que  peu  à 
peu,  la  niirobcDzine  donne  un  produit  qui  ne  se  trouve  pas  dans 
rexcès  de  nitrobenzine,  mais  dans  les  sels  de  chrome  séparés 
pajr  l'eau.  Ces  sels,  décomposés  à  l'ébuUition  par  un  léger  excès 
d'alcali,  donnent,  après  concentration,  avec  l'acide  sulfurique  un 
précipité  cristaliisable  dans  l'eau  bouillante  et  qui  constitue  la  ' 
Diiroquinone  C^H3(AzO*)0*.  Celle-ci  cristallise  en  écailles  jau- 
nâtres et  brillantes.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme 
et  Peau  chaude.  La  potasse  bouillante  la  dissout  sans  altération  ; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  391. 
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Tacide  sulfurique  la  dissout  en  la  modifiant.  Elile  fond  k^ei 
se  sublime  peu  après.  Le  sulfliydrate  d*aiiunoniai[ue  paiÂlk 
transformer  en  un  dérivé  auiidé  a  fonction  acide. 

Le  phénol  est  attaqué  avec  une  grande  violence  par  CrOGP. 

Il  faut  employer  ces  corps  en  solutions  sulfocarboiiiq[uesà:M)*/|fli 

refroidir.  Quand  une  nouvelle  addition  de  GrO*Cl*  ne  produit  (Âk 

de  réaction,  on  verse  le  produit  dans  l'eau  et  on  traite  la  partie 

aqueuse  comme  pour  la  séparation  de  la  nitroquinone.  On  obtieM 

ainsi  un  corps  pulvérulent,  blanchâtre,  incristallisable,  qui  le 

ramollit  au-dessous  de  100".  L'analyse  de  ce  produit  conduit  a  li 

formule  C'*H*<0*  qui  représente  l'anliydride-éther  de  Thydrih 

/OH  0H\ 
quinone  C«H* O C«H*. 

Ce  produit  se  transforme  en  quinone  par  Toxydation.  Sa  solu- 
tion potassique  paraît  fournir  des  dérivés  métalliques. 

Le  chlorure  CrO^Cl'  convertit  le  chloroforme  en  chhrare  de 
carhonyle  COCl'  ;  V acétate  déthyle^  en  acide  acétique  et  aldéhyde, 
cette  dernière  résultant  de  l'oxydation  de  l'éthyle. 

L'étude  des  produits  chromiques  formés  dans  toutes  ces  réac- 
tions montre  que  Tacide  chiorochromique  agit  suivant  l'équatioii 

l'acide  chromicfue  formé  peut  à  son  tour  contribuer  à  l'oxydatioa 
du  produit. 


la  préparatioH  de  Im  BOHométliylMUliae  i  par  M.  A.  KmX(l 


L*auteur  a  cherché  à  préparer  la  monométhylaniline  par  Tac- 
tien  de  rioduro  de  méthyle  sur  l'aniline,  en  effectuant  la  réaction 
d'abord  avec  équivalents  égaux  des  deux  corps,  soit  seuls,  soil  en 
présence  d'alcool  méthylique  destiné  à  régulariser  la  réaction; 
mais  il  n'a  obtenu  qu'un  mélange  d'aniline  et  de  diméthylaniliDe. 
En  opérant  ensuite  avec  2  molécules  d'aniline  pour  1  molécule 
d'iodure  de  méthyle  dans  la  prévision  que  la  réaction  se  passe 
suivant  l'équation 

l'iodhydrate  obtenu  était,  dans  le  fait,  de  i'iodhydrate  d'aniliiie 

(1)  Deutscha  cJtemiscbe  GeseJJscbafi.i,  x,  p.  105. 
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b  |Hir.  La  partie  liquide  distillait  presque  en  totalité  au-dessous  de 
191^,  densité  =  0,9896,  et  les  diverses  parties  de  la  distillation 
»  donnaient  avec  le  chlorure  de  chaux  la  réaction  de  Taniline  et  se 
^eoncrétaient  avec  l'acide  sulfurique;  aucune  d'elles  en  outre  n'a 
^  ftftimi  la  combinaison  acétylique  caractéristique  de  la  méthylani- 
g.  U^  (t.  XXn,  p.  872).  La  quantité  d'iodhydrate  d'aniline  (qui  a 
^HA  analysé)  produite  indique  que  la  réaction  a  eu  lieu  d'après 
^héquation  suivante  et  que  le  quart  de  l'aniline  employée  a  dû  se 
^  J^rouver  dans  le  mélange  distillé,  que  l'auteur  pense  n'être  formé 
Hoe  d'aniline  et  de  diméthylaniline 

3G«H^  A2HM-2CH3I=G6H5Az(CH3)2+2(C6H5AzH2.IH). 

.  11  en  conclut  que  la  monométhylaniline  ne  se  produit  jamais  par 
Vaction  de  Tiodure,  du  bromure  ou  du  chlorure  de  méthyle  sur 
Faniline,  la  substitution  portant  toujours  en  même  temps  sur  les 
deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH^. 

L'auteur  cite  à  l'appui  de  cette  condusion  une  expérience  de 
IL  Ad.  Weber  relative  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la 
dknéthylaniline,  action  qui  donne,  non  de  la  monométhylaniline  et 
dn  chlorure  de  méthyle,  mais  de  l'aniline,  de  la  diméthylaniline 
inaltérée  et  du  chlorure  de  méthyle. 

;  Il  termine  en  indiquant  la  densité  de  deux  mélanges  d'aniline 
et  de  diméthylaniline  ainsi  que  la  manière  dont  ces  mélanges  se 
comportent  à  la  distillation  : 

I    Diméthylanilme  (D=0,964ô)  75  %)  Dens.  =  0,9852;  85  %  du  mélange 

Aniline  (D=i,0260  à  15»)       25     )  distillent  au-dessus  de  190*. 

DiméthylaniUne 50     J  Dens.  =  0,9942;  90  %  du  mélange 

Aniline 50     i  distillent  au-dessous  de  i90<*. 


Sur  la  monométhylaiillUie  ;  par  ■.  P.  HBPP  (1). 

L'auteur  confirme  le  fait  signalé  dans  la  note  précédente,  que 
Ton  ne  peut  pas  obtenir  la  monométhylaniline  par  l'action  directe 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'aniline  ;  mais  il  a  obtenu  cette  base 
secondaire  en  partant,  non  de  l'aniline,  mais  de  Tacétanilide 
C«H*AzH(C*H^O)  ou  plutôt  de  sa  combinaison  sodique. 

On  introduit  dans  un  ballon,  muni  d*un  réfrigérant,  4  parties 

(1)  Deutsebû  ebemisicb^  GeseUaebàfl,  t.  x,  p.  327. 
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Tacide  sulfurique  la  dissout  en  la  modifiant.  Elle  fonda  ââ^ h 
se  sublime  peu  après.  Le  sulfliydrate  d'ammoniaque  parât  h 
transformer  en  un  dérivé  amidé  à  fonction  acide. 

Le  phénol  est  attaqué  avec  une  grande  violence  par  CrOHÏ. 

Il  faut  employer  ces  corps  en  solutions  BulfocarboniquesàâOVitt 

refroidir.  Quand  une  nouvelle  addition  de  GrOK^'  ne  produit  ph 

de  réaction,  on  verse  le  produit  dans  l'eau  et  on  traite  la  parti 

aqueuse  comme  pour  la  séparation  de  la  nitroquinone.  On  obtiol 

ainsi  un  corps  pulvérulent,  blanchâtre,  incristallisable,  qui  u 

ramollit  au-dessous  de  100".  L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  k 

formule  C**H*K)^  qui  représente  l'anhydride-éther  de  rhydro» 

/OH   0H\ 
quinone  C«H* 0 C«H*. 

Ce  produit  se  ti*ansforme  en  quinone  par  l'oxydation.  Sa  solu- 
tion potassique  paraît  fournir  des  dérivés  métalliques. 

Le  chlorure  CrO*Cl*  convertit  le  chloroforme  en  chlorure  (fe 
carhonyle  GOGl'  ;  V acétate  déthyle^  en  acide  acétique  et  aldéhydei 
cette  dernière  résultant  de  l'oxydation  de  l'éthyle. 

L'étude  des  produits  chromiques  formés  dans  toutes  ces  réac- 
tions montre  que  Tacide  chlorochromique  agit  suivant  l'éqoatios 

4r:r02Cl2=Gi«2Cl6+2CrCP+OM-CP  ; 

l'acide  chromicfue  formé  peut  à  son  tour  contribuer  à  l'oxydalioa 
du  produit. 

Sur  la  préparatioH  de  Im  momoiBéthylaiilUne  i  par  M.  A.  KBKll(l). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  la  monométhylaniline  par  Tac- 
lion  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Taniline,  en  effectuant  la  réaction 
d'abord  avec  équivalents  égaux  des  deux  corps,  soit  seuls,  soit  en 
présence  d*alcool  méthylique  destiné  à  régulariser  la  réaction; 
mais  il  n'a  obtenu  qu'un  mélange  d'aniline  et  de  diméthylaniline. 
En  opérant  ensuite  avec  2  molécules  d'aniline  pour  1  molécule 
d'iodure  de  méthyle  dans  la  prévision  que  la  réaction  se  passe 
suivant  l'équation 

2C6H5.AzH2-fCH3I=C6H5A2H(CH3)+C6H5AzH2.IH, 
riodhydrate  obtenu  était,  dans  le  fait,  de  i'iodhydrate  d'aniline 
(1)  DeutscbD  chomiscbe  Geae]Ischan,i.  x,  p.  195. 
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pur.  La  partie  liquide  distillait  pres(iue  en  totalité  au-dessous  de 
IM*"^  densité  =  0,9896»  et  les  diverses  parties  de  la  distillation 
donnaient  avec  le  chlorure  de  chaux  la  réaction  de  Taniline  et  se 
concrétaient  avec  Tacide  sulfurique;  aucune  d'elles  en  outre  n*a 
fonmi  la  combinaison  acétylique  caractéristique  de  la  méthylani- 
line  (t.  XXn,  p.  872).  La  quantité  d'iodhydrate  d'aniline  (qui  a 
été  analysé)  produite  indique  que  la  réaction  a  eu  lieu  d'après 
réquation  suivante  et  que  le  quart  de  l'aniline  employée  a  dû  se 
retrouver  dans  le  mélange  distillé,  que  l'auteur  pense  n'être  formé 
que  d'aniline  et  de  diméthylaniline 

3G«H5.A2H2-h2GH3I=G6H'Az(CH3)2+2(C«H5AzH2.IH). 

U  en  conclut  que  la  monométhylaniline  ne  se  produit  jamais  par 
l'action  de  Tiodure,  du  bromure  ou  du  chlorure  de  méthyle  sur 
l'aniline,  la  substitution  portant  toujours  en  même  temps  sur  les 
deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  AzH^. 

L'auteur  cite  à  l'appui  de  cette  condusion  une  expérience  de 
H.  Ad.  Weber  relative  à  Taction  de  l'acide  ciilorhydrique  sur  la 
diméthylaniline,  action  qui  donne,  non  de  la  monométhylaniline  et 
du  chlorure  de  méthyle,  mais  de  l'aniline,  de  la  diméthylaniline 
inaltérée  et  du  chlorure  de  méthyle. 

Il  termine  en  indiquant  la  densité  de  deux  mélanges  d'aniline 
et  de  diméthylaniline  ainsi  que  la  manière  dont  ces  mélanges  se 
comportent  à  la  distillation  : 

Diméthylanilme  (0=0,9645)  75  %)  Dens.  =  0,9852;  85  %  du  mélange 

Aniline  (D=l,0260  à  15»)       25      )  distillent  au-dessus  de  190*. 

Diméthylaniline 50      J  Dens.  =  0,9942;  90  %  du  mélange 

Aniline 50     i  distillent  au-dessous  de  190<». 


Sur  la  moaométhylaaillne  ;  par  ■.  P.  HBPP  (1). 

L'auteur  confirme  le  fait  signalé  dans  la  note  précédente,  que 
Ton  ne  peut  pas  obtenir  la  monométhylaniline  par  l'action  directe 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'aniline  ;  mais  il  a  obtenu  cette  base 
secondaire  en  partant,  non  de  l'aniline,  mais  de  Tacétanilide 
C^H'AzH(G*H'0)  ou  plutôt  de  sa  combinaison  sodique. 

On  introduit  dans  un  ballon,  muni  d*un  réfrigérant,  4  parties 

(1  )  Deatsehû  chemischt  Gesellacksift,  t.  x,  p.  327. 
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d'acétanilide,  1  partie  de  sodium  et  25  parties  de  xylône  rectifié, 
puis  Ton  chauffe  à  130**  pendant  quelques  heures. 

Il  se  dégage  de  Thydrogène  et  Tacétanilide  sodée  apparaît  sous 
la  forme  d'une  masse  spongieuse  blanche.  Après  refroidissement, 
on  ajoute  Tiodure  de  méthyle  en  quantité  équivalente  à  celle  du 
sodium  employé,  et  Ton  chauffe  doucement.  La  réaction  termi- 
née, on  distille  la  majeure  partie  du  xylène  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  1  jour  le  résidu  avec  de  la  potaAe  alcoolique  ;  on  distille 
l'alcool,  on  sature  par  Tacide  chlorhydrique,  on  distille  le  reste 
du  xylène  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  remet  la  base  en 
liberté  par  la  potasse  et  on  la  distille  dans  un  courant  de  va- 
peur. 

Pour  purifier  la  monométhylàniline  ainsi  obtenue^  on  la  fait 
bouillir  avec  du  sulfure  de  carbone,  un  peu  de  potasse  et  de  l'al- 
cool ;  l'aniline  est  convertie  en  sulfocarbanilide,  tandis  que  la 
monométhylàniline  n'est  pas  modifiée. 

La  monométhylàniline  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  caracté- 
ristique, distillant  à  190-192**  (corrigé);  M.  Hofmann  avait  indiqué 
190-191»  {voy.  t.  XXII,  p.  372).  Pour  mettre  sa  nature  hors  de 
doute,  l'auteur  en  a  analysé  le  chloroplatinate  et  Ta  soumise  a 
diverses  réactions  :  il  l'a  transformée  en  dérivé  nitrosé,  en  dé- 
rivé acétylé  et  en  dérivé  benzoylé. 

Métbylpbénylnitrosamine  Az— CH^.  Huile  jautte  clair,  à  odeur 

\AzO 

aromatique,  obtenue  par  l'addition  d'azotite  de  potassium  en  so- 
lution aqueuse  à  une  solution  de  la  base  dans  l'acide  chlorhydrique 
dilué. 

Méthylacétanilide ,  Déjà  décrite  par  M.  Hofmann  {loc.  ci/.);  elle 
fond  à  101-102«. 

Méthylbenzanilide  Gm^.\z(GW){Cm^O).  Elle  se  forme  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoylé  sur  la  méthylaniline  et  se  sépare 
sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  prend  à  la  longue  en  beaux  cris- 
taux, flisibles  à  59®.  Ceux-ci  ont  été  mesurés  par  M.  Schimper. 
Tables  incolores,  chnorhombiques;  faces  A*,  g^,  p  et  quelquefois 
a*;  anglejDh*=60*»20'. 
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Aeti^M  étm  Alorare,  iMPoniBre  et  iodiir«  de  méthyle  uut 
r«ÉitliBe|  par  ■.  A.-lfV.  HOFHANN  (1). 


Les  résultats  en  quelque  sorte  négatifs  publiés  sur  ce  sujet 
par  M.  Kern  (voir  p.  276) ont  déterminé  M.  Hofmann  à  reprendre 
une  série  d'expériences  pour  démontrer  la  formation  de  la  mono- 
méthylaniiine  dans  l'action  de  Tiodure  de  méthyle»  etc.,  sur  l'ani- 
line. 

Pour  caractériser  la  méthylaniline  et  la  séparer  de  la  diméthy- 
laniline,  le  meilleur  procédé  consiste  à  la  transfoimer  en  acétyle- 
méthylaniline,  qui  cristallise  avec  une  grande  facilité  ;  le  mieux 
est  d'opérer  cette  transformation  par  Taction  de  l'anhydride  acé- 
tique. Pour  écarter  tous  les  doutes  qui  pourraient  rester  sur  la 
conclusion  tirée  de  la  productioti  d'acétyle-méthylaniline,  l'auteur 
s'est  assuré  par  une  expérience  directe  que  ce  composé  ne  se 
forme  pas  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  diméthylani- 
Une;  car  on  aurait  pu  avoir  en  effet 

G*H5  }  .,  .  C2H30)  _  CmH)i  A.rH3J-CH3    . 
{CU})A      '^  Cm^0\  -G«H5  J^^"  "T-C2H30J^- 

Action  du  chlorure  de  méihyle  sur  t aniline.  —  Du  chlorure  de 
méthyle  bien  lavé  et  seo  fut  dirigé  à  travers  de  l'aniline  (150  gr.) 
maintenue  en  ébullition  dans  une  série  de  8  ballons,  munis  chacun 
d*un  réfrigèrent  ascendante  Après  deux  heures,  le  chlorure  de 
méihyle  n'exerçant  plus  d'action,  on  arrêta  l'opération.  La  masse 
cristalline  fut  traitée  par  l'éther,  qui  laissa  100  grammes  de  chlor- 
liydate  d'aniline  ;  la  solution  éthérée,  traitée  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  fournit  encore  41^,2  de  sulfate  d'aniline,  soit  en 
tout  98*^,2  d'aniline  non  transformée.  Il  y  avait  donc  eu  51«',8 
d'aniline  transformée  en  dérivés  méthylés.  L'examen  de  ces  dé- 
rivés, soumis  à  l'action  de  l'an^dride  acétique,  a  montré  qu'ils  ren- 
ferment au  moins  48  ^/^  de  monométhyïanihne  pour  57  <>/o  de 
diméthylaniline. 

Action  du  bromure  de  méthyle.  Une  marche  analogue  à  la 
précédente  a  fourni  un  mélange  de  dérivés  méthylés  contenant  au 
moins  23,25  Yo  ^^  raonométhylaniline  et  76,75  %  de  diméthyla- 
niline. 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellscbaftf  t.  x,  p.  588  à  GOl. 
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Action  do  Viodure  de  mélbylc  (150  gram.  aniline  el  "76  gr« 
CH^l).  Elle  a  donné  un  mélange  de  dérivés  méthylés  renfamg 
au  moins  19,25  %  ^^  monométhylaniline  et  80,75  %dediméttf. 
laniline.  Il  s'est  même  formé  de  la  monométhylaniline  sans  lapiè^ 
sence  d'un  excès  d'aniline  (molécule  pour  molécule)  ;  la  proportia 
atteignait  12,5  Vo  de  l'aniline  transformée. 

L'auteur  a  examiné  au  même  point  de  vue  les  méthylamba 
du  commerce  et  a  reconnu  dans  toutes  la  présence  de  la  inoao- 
mélhylaniline  (0,7  à  5,3  o/^). 

La  méthylaniline,  d'où  l'auteur  a  retiré  il  y  a  quelques  «rota 
(t.  XXII,  p.  372)  la  monométhylaniline,  avait  été  préparée  daash 
fabrique  de  M.  Tillmanns  à  Grefeld,  à  l'aide  d'un  mélange  de 

40  p.  chlorhydrate  d'aniline 

60  p.  aniline 

35  p.  alcool  méthylique. 

Ce  mélange  était  d'abord  chauffé  pendant  2  heures  à  200*,  più, 
pendant  10  heures,  de  235  à  240**.  L'analyse  du  produit  commap- 
cial  y  a  accusé  : 

Aniline 25% 

Monométhylaniline 30 

Diméthylaniline 45 

Quant  a  ce  qui  est  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les 
méthylanilines,  l'auteur  montre,  contrairement  à  l'expérience  citée 
par  M.  Kern,  que  la  diméthylaniline  perd  successivement,  sans 
diHicuUé,  ses  deux  groupes  méthyliques  lorsqu'on  la  chauffe 
dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique.  Si  la  quantité  de  ce  der- 
nier correspond  à  la  composition  du  chlorhydrate  de  diméthylani- 
line, il  se  produit  de  la  monométhylaniline,  dont  la  présence  est 
facile  à  caractériser  par  l'action  de  l'anhydride  acétique. 

Sur  l'acide  résoreine-trisulf  oreux  ;  par  HM.  J.  PICCARD 

et  A.  HUMBBRT  (1). 

L'acide  résorcine-disulfureux  cristallisé,  décrit  récemment  par 
les  auteurs  (t.  XXVIII,  p.  123),  étant  chauffé  à  200*»  en  tubes  scel- 
lés avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,  se  dissout  et  se  transforme 
en  acide  trisuifureux.  On  ne  peut  le  séparer  à  l'état  de  sel  de  ba- 
il) Deutsche  chemiscbe  GeseUschufl,  l.  x,  p.  182. 
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ryum,  celui-ci  étant  à  peu  près  aussi  insoluble  que  ie  sulfate, 
même  dans  l'acide  chlorhydrique.  Les  auteurs  saturent  le  mé- 
lange acide  par  la  craie  et  finalement  par  un  lait  de  chaux  :  il  &e 
forme  ainsi  un  sel  calcique  basique  insoluble,  qui  reste  mélangé 
avec  le  sulfate.  On  exprime  le  précipité  et  on  le  traite  par  Tacide 
chlorhydrique,  qui  dissout  le  résorcine-trisullUe  de  calcium.  La 
solution  acide  est  alors  additionnée  d'un  grand  excès  de  BaCl^, 
pour  préc^^iler  le  gypse,  le  résorcine-trisulfite  de  baryum  reste 
quelque  êemps  en  dissolution  (une  fois  précipité  il  ne  se  dissout 
plus  dans  l'acide  chlorhydrique)  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  de 
manière  à  ne  pas  saturer  complètement  et  on  filtre  rapidement. 
Après  quelques  heures,  le  sel  de  baryiun  commence  à  se  déposer 
à  l'état  cristallin  et  le  dépôt  continue  pendant  2  à  S  jours.  L'ana- 
lyse de  ce  sel  conduit  à  la  formule 

[0»H(OH)2(S03)3pBa3. 

L'acide  libre  paraît  ôtre  incristallisable,  par  suite  de  sa  grande 
solubilité.  Le  sel  d'ammonium  se  forme  par  la  digestion  à  100*  du 
sel  de  baryum  avec  le  carbonate  ammonique.  Le  sel  basique 
produit  perd  de  l'ammoniaque  par  l'évaporation  et  se  convertit 
en  sel  neutre.  Ildonneune  coloration  intense  et  stable,  d'un  rouge- 
violet,  avec  le  chlorure  ferrique.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité 
cristallin,  soluble  dans  l'acide  acétique.  Le  sel  calcique  ne  se  dé- 
pose que  si  les  solutions  sont  légèrement  alcalines. 

8«F  la  dlsulfoeyniokeBsliie  ;  par  ■•  S.  GABRIEL  (1). 

Si  l'on  fait  digérer  à  100®  le  sel  de  plomb  de  la  thiorésorcine 
(fusible  à  27')  avec  deux  molécules  d'iodure  de  cyanogène,  en 
solution  alcoolique,  il  se  sépare  de  l'iodure  de  plomb  et  la  solu- 
tion renferme  un  corps  qui  est  la  disulfocyano-benzine  (meta) 
C«H*(GAzS)«.  On  précipite  celle-ci  par  l'eau  et  on  la  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool.  Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes, fusibles  à  54',  solubles  dans  Talcool  bouillant,  la  benzine, 
Téther,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  acétique  cristallisable,  moins 
solubles  dans  l'alcool  froid .  L'acide  sulfurique  concentré  dissout 
à  froid  la  disulfocyanobenzine  sans  l'altérer  ;  l'eau  la  précipite  do 
nouveau  de  cette  solution.  Si  Ton  chauffe  la  solution  sulfurique, 

(1)  Deutsche  chemiache  GeseJlachafi^  t.  x,  p.  184. 
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il  y  a  dégagement  de  gaz  et  dépôt  de  flocons  blancs .  L'acide  m- 
trosulfurique  la  transforme  en  dérivé  mononitré^  fusible  à  150» 
et^cristallisable  dans  Talcool  bouillant  en  courtes  aiguilles  jaunes, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  le  sulfure  de  carbone, 
plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Tacide  acétique, 
et  encore  plus  dans  la  nitrobenzine  bouillante. 


Sor  leê  eombliiaisoHsorthfHliiiltrées;  parH*  A.  EAUBETIIMEIMBR  (i 


La  chlorodinitrobenzine,  dont  l'auteur  a  étudié  récemment  les 
isomères  physiques  et  quelques  réactions  (t.  XXVII,  p.  125, 127), 
étant  dissoute  dans  l'alcool  absolu  et  saturée  par  l'ammo- 
niaque, fournit  après  quelques  jours  une  cristallisation  abondante 
de  chioronitraniline  ;  la  liqueui:  filtrée  renferme  de  Tazotite  d'am- 
monium  : 

C«H3Gl(Az03)2+2A2H3=C«H3CHAz02)(A2H^)+AzCP.AzH*. 

Purifiée,  cette  chioronitraniline  forme  de  grandes  lames  bril- 
lantes, fusibles  à  133^,5  (non  corr.).  Traitée  par  Tazotite  d'éthyle, 
elle  fournit  la  paranitrochlorobenzine,  fusible  à  SS"»,  dont  la  nature 
a  été  constatée  par  sa  transformation  en  chloraniline  fusible 
à  69«5. 

La  chioronitraniline  fusible  à  123^5  renferme  donc 

(5)  (2)        (1) 
C6H»Gl(Aa02)(ABH2); 

elle  est  identique  avec  celle  que  MM.  Beilstein  et  Kourbatow,  ob- 
tenue à  l'aide  de  la  paranitro-métadichlorobenzine. 

La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  composés  nitrés  est  encore 
peu  étudiée.  Les  cas  observés  par  M.  Koerner  et  par  M.  Âusten 
donnent  à  supposer  que  la  réaction  s'effectue  dans  les  dérivés  di- 
nitrés  grâce  à  la  position  ortho  des  deux  groupes  AzO*  par  rap- 
port l'un  à  l'autre. 

Ce  point  de  vue  a  engagé  l'auteur  à  étudier  l'action  de  la  soude 
et  de  l'ammoniaque  sur  l'orthodinitrobenzine  (fusible  à  117*).  Si 
Ton  fait  bouillir  cette  dinitrobenzine  avec  de  la  soude  étendue 
(densité  de  1,055),  elle  se  dissout  avec  un  faible  dégagement 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJIschêft,  t.  ix,  p.  1826. 
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d'ammoniaque,  et  il  se  forme  de  Tazotite  de  sodium  et  de  Tortho- 
nitrophénol  : 

C6H^Aa02)2-|-NaHO=G6H4(OH)Az02i-Az02Na. 

m 

On  purifie  le  nitrophénol  par  distillation  avec  la  vapeur  d*eau, 
transformation  en  sel  de  baryum  et  mise  en  liberté  par  un  acide, 
n  fond  à  44-8. 

La  réaction  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  Torthodinitroben- 
xine  s'établit  déjà  lentement  à  froid  ;  il  se  forme  sans  doute  de 
rorthonitraniline,  mais  le  manque  de  matière  a  empêché  l'auteur 
de  poursuivre  Tétude  de  cette  réaction. 

8v  \m  Mides  dlaitroerésylsvltareax;  parH.  H.  «CHWAIVERT  (I). 

Le  mélange  des  acides  crésylsulfureux  ortho  et  para,  tel  qu*on 
l'obtient  par  dissolution  du  toluène  dans  l'acide  sulfurique,  ainsi 
que  les  mômes  acides  para  et  orthoni très  fournissent  par  leurébul- 
Ktion  avec  l'acide  azotique  concentré,  deux  acides  dinitrocrésyl- 
sulfureux.  L'auteur  décrit  dans  la  présente  note  celui  qui  dérive 
de  Tacide  orUioûUrocrésylparasulfureux  (obtenu  par  nitration  de 
l'acide  crésylsulfureux  pur  ou  par  dissolution  de  l'orthonitroto- 
luèoedans  l'acide sulfurique  d'après  Beilstein  et  Kuhlberg).  Après 
2  à  S  jours  d'ébullition  de  cet  acide  avec  l'acide  azotique  concen- 
tré, la  solution  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  blanche,  formée  de  grandes  aiguilles  groupées  en  ma- 
melons. Cette  masse  se  dissout  dans  Teau,  sauf  un  peu  de  nitroto- 
luène,  et  la  solution  renferme  Tacide  dinitré,  qu'on  purifie  par 
transformation  en  sel  barytique.  Ce  sel  est  peu  solubledansTeau, 
tandis  que  celui  de  l'acide  dinitrocrésylsulfureux  (ortho;  l'est  beau- 
coup plus.  Cette  différence  de  solubilité  permet  d'obtenir  ces 
acides  dinitrés  en  partant  directement  du  toluène.  A  un  mélange 
de  1  partie  de  toluène  et  de  1  partie  d'acide  sulfurique  fumant, 
on  ajoute  peu  à  peu  5  parties  d'acide  azotique  de  1,5  de  densité; 
on  fait  bouillir  et  on  transforme  les  acides  dinitrés  produits  en  sol 
de  baryum. 

AcmE  DINITROCRÉSYLE-PARASULFUREUX 

C6H2(Az02)2.CH3.S03H+2II20. 

(1|  Deutsche  ebemiacbe  Gesellschafty  t.  ix,  p.  28  6i  Liebtg*s  Annalen  der 
Çbemie,  i.  clxxxti,  p.  842. 
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—  Mis  en  liberté  de  son  sel  barytique  par  l'acide  sulfurique,  il 
cristallise  par  révaporation  de  sa  solution  en  prismes  rhombiques, 
aplatis  et  striés,  d'un  jaune  pâle  ou,  si  la  cristallisation  s'effectue 
rapidement,  en  un  mélange  de  prismes  et  dé  lamelles  formant  une  \ 
poudre  cristalline.  Il  jaunit  à  la  lumière  et  attire  l'humidité  de 
l'air  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  ramollit  à 
110°,  perd  son  eau  de  cristallisation  à  140"*  et  fond  à  i&S"*.  Ses 
sels  sont  en  général  peu  solubles. 

Sel  de  potassium.  —  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longs 
prismes  rhombiques  blancs  ;  dans  l'alcool  bouillant,  en  lamelles 
brillantes  .11  est  anhydre  et  se  colore  à  la  lumière  Le  sel  d'ammo- 
nium cristallise  en  prismes  rhombiques  aplatis  et  flexibles,  il  est 
anhydre. 

Sel  de  baryum  (C«H«(AzO«)«.  CH3.SO»)«Ba+4H«0.  —  Prismes 
blancs,  flexibles,  à  éclat  soyeux,  perdant  leur  eau  à  160* 

heseJde  calcium  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  concen- 
triques renfermant  2H*0.  Le  sel  de  plomb  cristallise  par  le  refroi- 
dissement de  la  solution  aqueuse  en  aiguilles  mamelonnées  jau- 
nâtres renfermant  2H>0  ;  les  eaux-mères  fournissent  des  lamelles 
qui  contiennent  âH^O.  Le  solde  cuivre  forme  des  prismes  clino- 
rhombiques  d'un  vert  bleu-clair,  renfermant  4H»0. 

Chlorure  C6H«(AzO«)«.CH3.SO«Cl.  —  Aiguilles  rhombiques,    j 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  125^.  i 

Amide  C6H«(Az6«)2.CH3SO«AzH«.  Il  cristallise  dans  l'eau  en 
lamelles  brillantes  et  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  ■■ 
à  203°. 

AcroE  DIAMmOCRÉSYLPARASULFUREUX  C®H*(AzH*)'.CH*.SO^H.— 

Il  se  produit  par  l'action  du  sulfure  ammonique  sur  l'acide  dini- 
tré  et  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  clinorhombiques 
blancs,  striés  et  brillants,  très-peu  solubles  dans  Teau  froide, 
insolubles  dans  l'alcool  infusibles  à  280^.  Il  devient  gris  à  la  lu- 
mière 

11  ne  forino  pas  avec  les  bases  de  sels  cristalli sables  et  définis; 
mais  il  se  combine  aux  acides  minéraux  pour  donner  des  sels  cris- 
tallisant avec  facilité  dans  les  acides  étendus  et  perdant  leur  eau 
de  cristallisation  de  120  à  140''.  L'eau  enlève  à  ces  sels  une  par- 
tie de  l'acide  minéral . 

Chlorhydrate  C6H«(AzH*)«.CH3.SOaH.HCl+2H*0.  —  Prismes 
volumineux  blancs  et  brillants,  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
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dans  l'alcool.  Le  brombydi^te  lui  ressemble.  Uazoiale  cristallise 
en  aiguilles  feutrées  rougeâtres,  avec  H^O. 

Le  sulfate  (C«H«(AzH«)^CH3.S03H)«H«S0*-t-H«0  est  en  la- 
melles rhombiques  transparentes,  branches  et  brillantes. 

Si  Ton  traite  l'acide  diamidé,  en  suspension  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool  faible,  par  l'acide  azoteux,  il  se  dissout  avec  une  colora- 
tion rouge.  Si  l'on  emploie  l'alcool  absolu  et  si  Ton  évite  toute  éle- 
ction de  température,  on  obtient  une  poudre  amorphe  brune,  qui 
détone  déjà  au-dessous  de  lOO»  et  qui  est  est  le  dérivé  diazoïque. 
Chauffé  avecde  l'alcool  absolu  sous  pression,  ce  dérivé  dégage  de 
Puote  et  forme  une  solution  brune  qui,  par  l'évaporation  laisse  une 
masse  amorphe  feuilletée,  avec  des  reflets  verts  et  rouges.  L'eau 
bouillante  donne  un  composé  analogue,  décomposant  le  carbo- 
nate de  baryte,  mais  sans  donner  un  sel  de  composition  définie. 

ACTOE  BROMODIÀMILOCRÉSYL-PARASULFUREUX 

G*HBr(AzH2)2.GH3.S03H. 

—  L*acide  diamidé,  traité  en  présence  de  l'eau  bouillante  par  le 
irome,  se  convertit  en  acide  monobromé  qui  se  dissout  et  qui  cris- 
ndise  par  le  refroidissement  en  petites  tables  brillantes,  d'un 
pis  vert  ou  en  prismes  clinorhombiques  courts,  peu  solubles 
lans  l'eau.  Ce  dérivé  monobromé  forme  des  sels  avec  les  bases 
nais  non  avec  les  acides.  Une  partie  de  l'acide  diamidé  est  dé- 
lomposée, 

Le  sel  potassique  cristallise  par  évaporation  au  bain-marie,  puis 
ur  L'acide  sulfurique,  en  prismes  aplatis  jaunâtres,  groupés  en 
oamelons,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  llsren- 
mnent  2  */§  ^^*0  qu'ils  perdent  à  100",  sans  changer  de  couleur. 
ChaufTé  ensuite  à  120*',  le  sel  se  colore  en  bleu,  sans  perle  de 
poids  et  est  alors  soluble  dans  l'eau,  avec  la  même  couleur. 

La  solution  bleue  laisse  par  Tévaporation  une  masse  bleue 
amorphe  ;  le  sel  primitif  n'a  pas  pu  être  régénéré. 

Le  sel  de  baryum  est  trôs-soluble  dans  l'eau  ;  il  n'a  pas  été 
obtenu  avec  une  composition  constante.  II  bleuit  dans  les  mêmes 
circonstances  que  le  sel  potassique. 

L'addition  d'une  plus  grande  quantité  de  brome  à  l'acide 
diamidé  produit,  après  dissolution  de  celui-ci,  une  poudre  cris- 
talhne  qui  est  un  mélange  d'acide  monobromé  et  d'acide  dibromé  ; 
mais  ce  dernier  n'a  pas  pu  être  isolé  à  Tétat  do  pureté.  Les  eaux 
mères  renferment  beaucoup  de  bromure  d'ammoliium.  Le  mé- 
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lange  des  deux  acides  bromes  régénère  Tacide  diamidé  lorsqu'on 
le  chauffe  à  120**  avec  de  l'acide  bromhydrique  et  du  phosphore 
amorphe. 

Action  dn  tétraehlomre  d'étaia  sor  la  benzine  i 
par  M.  B.  ARONHBDi  (1). 

Des  vapeurs  de  tétrachlorure  d'étain,  mélangées  de  vapeurs  de 
benzine,  furent  dirigées  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  daar 
l'espoir  d'obtenir    une  combinaison    stannico*phénylique  : 

SnClM-G«H6=HCl-H:;«H5SnCP. 
Mais  la  réaction  n'a  pas  lieu  dans  ce  sens  :  le  chlorure  stan- 
nique  est  réduit  à  Tétat  de  chlorure  stanneux  et  il  se  forme  do 
dipbényle,  ainsi  que  l'a  aussi  constaté  M.  W.  Smith  (t.  XXVII, 
p.  305).  1  kilogramme  de  benzine  a  fourni  ainsi  150  grammes 
de  diphényle. 

Syntlièse  d'ncétones  pnr  In  diméttiylnniline;  par  ■■.  W, 
■ICHLER  et  Cli.  DUPBRTUIS  (2). 

La  diméthylaniline  bouillante  absorbe  le  gaz  phosgène,  en 
donnant  pour  produit  final  l'hexaméthyle-/ri«iBirfo(/iAei?20vfc' 
benzine  (Voy.  t.  XXVII,  p.  20). 

On  obtient  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  :  y 

^^<-G6H*Az(GH3)2 
en  faisant  passer  GOCi^dans  la  diméthyiamine  jusqu'à  augmen- 
tion  de  poids  correspondante.  On  fait  bouillir  le  produit  avec  de 
l'eau  pour  chasser  Texès  de  diméthylaniline,  puis  on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  le  précipite  par  la  soude  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  Les  cristaux  obtenus  fondent  à  179». 

Chauffé  pendant  quelques  heures  en  solution  alcoolique  avec 
de  l'amalgame  de  sodium,  ce  composé  se  transforme  en  un  corps 
basique  qui  cristallise  dans  l'éther  en  petits  cristaux  incolores 
fusibles  à  96**.  C'est  sans  doute  le  benzhydrol  correspondant 

('H^OH^^C6H*Az;cn3)2 
^"^^"^^C«H*Az(GH3)2- 


(1)  Dculsche  chetnische  GeseJ]schaft,  t.  ix,  p.  1898. 

(2)  Deutsche  chemîsche  GeselJschalty  t.  ix,  p.  1899. 
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L'alcool  et  Tacide  acétique  dissolvent  ce  corps  avec  une  colora- 
tîoa  bleue  qui  disparaît  par  l'addition  d'un  alcali.  Cette  propriété 
d'un  corps  incolore  donnant  des  solutions  colorées  rappelle  celle 
du  pseudoniirol. 

Chlorure  de  benzoyle  et  diméthylaniline.  ^  Lorsqu'on  chaufTe 
à  150-180®,  en  tubes  scellés,  1  molécule  du  premier  avec  2  molé- 
cules de  la  seconde,  on  obtient  une  masse  cristalline.  Le  produit 
d6  la  réaction,  traité  par  l'eau  bouillante,  laisse  séparer  une  huile 
qu'on  enlève  par  l'éther,  qu'on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  qu'on  distille. 

La  majeure  partie  passe  au-dessus  de  360"»  et  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  après  quelques  jours  de  repos  sur  l'acide  sul- 
ftirique.  Ce  corps,  qui  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et 
qui  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  à  55^,  représente  la  dimé^ 
tbylamidodibenzoyle-beDzittey  formée  d'après  l'équation. 

C^H5Az(CH3)H-2C«H».COCl==2HC14-Q6H3Az(CH3)2<^^-^g|j5 


ActiMi  ûm  j^rehlomre  de  plHMphore  sur  Im  phéayl-  et  la  pars- 
erésyloxanétliane;  par  M.  M.  KUNGBR  (1). 


Nous  complétons  ici  les  premiers  résultats  publiés  par  l'auteur 
sur  ce  sujet  (Voir  t.  XXIV,  p.  805),  en  indiquant  ceux  qui  ont 
trait  au  dérivé  paracrésylique. 

C0AzH.C«H*CH3 
La  paracrésyloxaméthane  1  ,  préparée  par  l'ac- 

tion de  1  molécule  de  paratoluidine  sur  1  molécule  d'oxalate 
d'éthyle,  au  réfrigérant  ascendant,  et  épuisement  du  produit  brut 
par  l'alcool  froid,  cristallise  difficilement,  et  seulement  ))ar  Téva- 
poration  presque  complète  de  la  solution  alcoolique.  Elle  se  dépose 
en  lamelles  ou  en  aiguilles  jaunâtres»  ressemblant  à  la  parato- 
luidine. On  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible  bouil- 
lant, qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  lamelles  blanclirs, 
fusibles  à  66-67<>.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
très-soluble  dans  la  benzine. 

(Il  Liebig'a  Annalen  der  Cheiniet  t.  olxxxiv,  p.  261  a  i^VK). 
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La  potasse  aqueuse  transforme  ce  composé  en  [mracrésykni- 1^ 
mate  de  potassium ,  qui  cristallise  en  aiguilles  enrbe\'èta^  Ip 
mates.  L'acide  crésyloxamique,  mis  en  liberté  par  HCl,  crictiii  Ig 
en  aiguilles  déliées  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aquevr,!] 
la  benzine  bouillante  Tabandonne  en  aiguilles  nacrées  blaBch^  || 
groupées  en  lames  et  fusibles  à  IGS-ITO».  Ses  sels  ressendilg  I, 
aux  phényloxamates.  Le  sel  bary tique  est  en  lamelles  peasÉ^L 
blés  ;  le  sel  de  calcium,  plus  soluble,  cristallise  en  aiguilles  eÉ|. 
croisées. 

CCl«AzH.C«H*CHa 
Le   dérivé  chloré   l,^^p  „-  i  obtenu  par  l'actîfiiè.. 

PCl^  sur  la  paracrésyloxaméthane,  forme  des  aiguilles  briUnlii; 
fusibles  à  59-60>.  L'opération  a  lieu  comme  pour  le  dérivé  pU- 
oylique,  la  réaction  est  seulement  un  peu  plus  vive.  L'aloodlM 
et  l'eau  agissent  sur  ce  chlorure  en  régénérant  la  paracrésilOB- 
méthaue.  L'aniline  sèche  le  transforme,  avec  élévation  de  lo- 
pérature,  en  une  amidine  fusible  à  159-160**  et  cristallisaUedHi 
la  benzine  bouillante  en  lamelles  brillantes  d'un  jaune  verdibt 
L'auteur  termine  son  mémoire  par  les  conclusions  suivantes: 

1)  Les  amides  sont  attaquées  par  PCl^,  suivant  la  manièvedi 
voir  de  Gerhard  : 

— G0AzHR-hPCl5=-CGPAzHR-fPOCP. 

2)  Le  chlorure  d'amide  produit  se  transforme  en  chlom 
d'iinido  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  perdant  HGl.  Le  gs 
ammoniac  agit  comme  la  chaleur. 

3)  Les  chlorures  d'araides  et  d'imides  éprouvent  les  mêmes 
réactions  sous  rinfluencc  de  l'eau,  des  alcalis,  de  l'aniline. 

^i)  L'introduction  d'un  groupe  phényhque  dans  le  résidu  ainidê 
de  l'oxaméthane,  empêche  la  formation  de  composés  basiques. 

5)  Cette  influence  du  groupe  phônyle  n'est  pas  détniite  lors- 
qu'un de  ces  atomes  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  radial 
(CH»). 

Sur  l'aride  paranltrorChophénoIsalf areax  % 
par  H.  STtJCKE.\BERG  (1). 

De  rorthophénolsulfite  de  potassium  pur  et  sec  est  mis  en  di- 
gestion avec  de  l'acide  azotique    de  1,35  de  densité,  étendu 

(I)  DeulscliG  chemische  Gescllschaft,  t.  x,  p.  55. 
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de  5  volumes  d'eau.  La  iin  de  la  réaction  se  manifeste  après 
quelques  heures  par  une  coloration  rougeâtre  ;  au  bain-ma- 
rie,  la  réaction  est. plus  rapide,  mats  si  Ton  chauffe  plus  fort, 
il  s'établit  une  réaction  trop  vive  et  Ton  obtient  beaucoup  de 
{iroduits  résineux.  Le  sel  de  potassium  nitré,  additionné  d'n 
peu  d*aeide  chlorhydrique  et  traité  par  le  noir  animal,  est  trans- 
formé en  sel  calcique,  par  Taddition  d'ammoniaque  et  de  chlorure 
calcîque.  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  molles,  réu- 
nies en  faisceaux  ;  il  est  très-soluble  à  chaud,  très-peu  soluble, 
an  contraire,  à  froid.  11  renferme  C«Hî>{AzO«)SO»Ca+2VtH«0. 
Chauffé  à  170*,  il  devient  rouge-brique  et  perd  2H^0,  le  reste  de 
l'eau  se  dégage  à  200^. 

Le  sel  de  baryum  C«H»(AzO«)S03Ba+2H«0  est  un  précipité 
crisallin,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  acétique. 
Il  perd  son  eau  à  155-160".  Le  sel  de  plomb  se  précipite  en  la- 
melles presque  incolores  ;  en  présence  d'un  excès  d*ammoniaque, 
le  précipité  est  rouge. 

D'après  les  caractères  de  ces  sels  (sauf  la  quantité  d'eau  du 
sel  de  baryum)  l'acide  nitrophénolsulfureux  obtenu  par  l'auteur 
est  identique  avec  celui  qu*a  décrit  M.  Post  (t.  XIX,  p.  73)  et 
qui  se  produit  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  ni- 
trophénol  fusible  à  110^  (envisagé  comme  orlho  dans  le  travail  de 
M.  Post  et  comme  para  dans  la  note  de  l'auteur). 

Bccherelies  sur  les  thlmmldes  des   aeldes  orfl^nlqiies  uiomoImi- 

siqiiesi  par  S.  A.  BERIKTHSEN  (1). 

M.  Cahours  a  fait  voir  en  1848  que  le  benzonitrile  se  combine 
â  l'hydrogène  sulfuré  pour  produire  la  tliiobenzamide  ou  benzo- 
thiamide.  Des  combinaisons  analogues  ont  été  produites  plus  ré- 
cemment A  l'aide  d'autres  nitriles. 

Ces  combinaisons  ont  été  envisagées  par  les  uns  comme 
R-GAz-|-H*3,  par  les  autres,  comme  des  amides  sulfurées  ou  thi- 
amides  R.CS(AzH*)  auxiiuelles  M.  Wallach  a  cru  plus  convenal)le 

SH 
d  assigner  la  formule  R-C<^2H*»  P"'*  ®"'^®  ^®  certaines  différen- 
ces qu'elles  présentent  dans  leurs  réactions  avec  les  amides  pro- 
prement dites.  En  effet,  la  désulfuralion  de  la  tliiobenzamide 
par  HgO  régénère  le  benzonitrile  au  lieu  de  donner  naissance  à 
la  benzamide. 

(i)  Liebig'a  Annalen  der  Chemic,  l.  clxxxiv,  p.  ilK). 

!f0UV.    8ÉR.,  T.  XXVni,  1877.   —  soc.   CHIM.  19 
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L'auteur  a  soumis  à  raction  de  H^S  le  cyanure  de  benzyle, 
composé  intermédiaire  entre  les  cyanure  aromatiques  et  les  cya- 
nures de  la  série  grasse,  soit  C®H*-GH*-CAz. 

L'hydrogène  sulfuré  n'agit  sur  une  solution  alcoolique  de  cya- 
nure de  benzyle  que  si  Ton  y  ajoute  un  peu  d'ammoniaque.  L'ab- 
sorption terminée,  la  solution  abandonne  par  l'évaponition  de 
longues  aiguilles  fragiles,  fusibles  à  197<»,  peusolubles  dansTal- 
cool,  puis  des  prismes  volumineux,  d'un  aspect  tout  différent, 
fusibles  à  97*".  Ce  dernier  produit,  qui  représente  la  combinaison 
cherchée,  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Colombo  et  Spica  (t.  XXV, 
p.  89),  ce  qui  avait  motivé,  de  la  part  de  l'auteur  la  publicatioi 
d*une  notice  préalable  {IdeiUy  p.  87) .  Quand  au  produit  cristalE- 
se  en  aiguilles,  il  résulte  d'une  oxydation  du  composé  fusible  â 
97*",  accompagnée  d'une  flxation  d'ammoniaque  (t.  XXVI,  p.  205.) 

Thiophénylacéikmide  {phénylacétoihiamide  ou  alpha- tolujU 
thiamide)  C«H»-CH«-GAz.H«S,  —  Pour  la  préparer,  on  fait  pas- 
ser pendant  plusieurs  jours  un  courant  de  H^Sà  travers  une  so- 
lution de  200  grammes  de  cyanure  de  benzyle  dans  500  grammes 
d'alcool,  additionnée  de  45  grammes  d'ammoniaque  alcoolique. 
On  évapore  à  moitié  et  l'on  sature  de  nouveau  par  H*S  les  eaux- 
mères  des  cristaux  déposés.  On  peut  aussi  précipiter  la  soluttoo 
al<*ooltqne  par  l'eau.  Les  dernièi'es  eaux-mères  renferment  deli 
phénylacctamide  qui  se  rencontre  aussi  dans  la  solution  aqueuse, 
lorsque  l'on  précipite  le  produit  par  l'eau. 

La  thio|^hénylacétamide  cristallise  en  grandes  tables  incolores; 
elle  est  solub'e  dans  l'alcool  et  d ms  l'élher  ;  Teau  bouillante  la 
dissout  et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
aplaties.  Elle  fond  à97^5-98^ 

Ses  cristaux  sont  orlhorhombiques  :  Faces  w.  A*,  flr*, />,  ^» 
c  Va.  Angles  /?3.7<=  128^23'  ;  j*e*=113'>40'  ;  g^e  «/a  =  12**4'; 
Rapport  des  axes  =  0,7921  :  1  :  0,4383  (vom  Rath). 

Chauffée  au  delà  de  son  point  de  fusion,  la  thiophénylacéta- 
midc  jaunit  et  se  décompose  à  120"  avec  dégagement  de  H*S  et 
le  résidu  est  formé  de  cyanure  de  benzyle  presque  pur.  Il  y  a  donc 
dédoublement  de  la  combinaison  en  ses  composants. 

La  potasse  lui  fait  éprouver  le  môme  dédoublement,  ainsi  que 
rébullition  prolongée  avec  l'eau.  L'ammoniaque  la  transforme  e« 
phénylacétamide  et  sulfure  ammonique. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  provoque  la  formation  A*acide 
phénylacétique,  suivant  l'équation  : 
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G«H»A«S-hHCl-h2H20=C''H''.COOH+-AzHH:;i-|-H2S. 

'*'L*oxydede  mercure,  le  chlorure  mercurique  et  Tacétate  de 
Irtomb  donnent  naissance  à  du  sulfure  métallique  et  à  du  cyanure 
Éb'bénzyle. 

f^  Action  de  fhydtvgèae  naissanl  sur  la  thiophénylacétawide,  — 

•hydrogène  dégagé  par  le  zinc  el  l'acide  chlorhydrique  au  sein 

ine  solution  alcoolique  de  la  thiamide  ne  donne  naissance  qu'à  de 

)r  pliénylacélique,  par  suite  de  l'action  de  HCI. 

/action  de  Tamalgàme  de  sodium  6n  présence  d'acide  acétique, 

luit  la  phényléthylamine  ou  phénélhylamine^  qui  prend  aussi 

(sance  par  Thydrogénalion  du  cyanure  de  benzyle  et  qui  sera 

ite  plus  loin  : 

,pi  C«H5.CH2.CS.AzH24-2H2=C6H5.ClP.CH2.A2H2-f-H2S. 

• 

^^  reQ<lemenldo  la  phénéthylamine  dans  ce  cas  est  très-faible; 

iMi  liont  à  la  production  d'une  autre  base,  qui  a  pour  composition 

P*II^AsS*et  qui  est  formée  d'après  l'équation 

■  '  8C?H»AzS-h4H2=C2*H2iAzS2-f-2A2H3-hH2S. 

u  .Pour  extraire  cette  base  du  produit  de  la  réaction,  on  épuise  ce- 
ipii-cipar  le  chloroforme,  et  l'on  distille  la  solution  chloroformique. 
06Ue  solution  laisse  un  résidu  semi-Huide  qu*oa  lave  à  l'alcool  froid 
pour  enlever  la  portion  liquide  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant.  Celui-ci  fournit  des  mamelons  jaunes 
qu^OB  purifie  par  lavage  a  l'éther  et  cristallisation  dans  un  mélange 
Ae  chloroforme  et  d'alcool .  On  obtient  ainsi  de  grandes  tables 
flu>inboïdales  incolores  etinodores»  fusibles  à  1 07,5-108*"  et  vola- 
tiles sans  décomposition.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Peau  et 
dans  Talcool,  un  peu  plus  dans  Téther,  très-soluble  dans  le  sul- 
ftire  de  carbone  et  dans  le  chloroforme.  La  potasse  et  l'oxyde  do 
ptonib  le  décomposent  en  le  désulfurant.  I/auteur  représente  la 
constitution  de  cette  base  par  la  formule. 

C6H5-CH2.GH2  ^^ 
C«H5-CH2-C(AzH2)>5 
C6H5-GH2.Gh2       >^ 

liédaclion  du  cyanure  de  benzyle  par  F  hydrogène.  Phénélhyl- 
mmine,  —  Cette  réduction  donne  naissance  à  la  phénéthylaminon 
On  additionne  le  cyanure  de  benzyle,  par  portions  de  20  à 
8Q  grammes,  de  trois  fois  son  volume  d'alcool  et  d'un  excès  de 
zinc;  ce  mélange  est  additionné  4  à  G  fois  par  jour  de  très-petites 
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quantités  d'acide  chlorhydrique.  Après  quelques  semaines,  on 
filtre,  on  distille  Talcool  et  Ton  précipite  le  résidu  par  Teau  qui 
sépare  le  cyanure  de  benzyle  nonattaqaé.  La  solution  aqueuse  est 
traitée  par  le  carbonate  de  sodium  pour  précipiter  le  chlorure  de 
zinc,  filtrée  et  additioimée  de  HGl,  concentrée,  traitée  par  la  soude 
et  agitée  avec  l'éther  qui  dissout  la  phénéthylamine. 

La  phénéthylamine  reste  après  évaporation  de  la  solution  éthé- 
rée  sous  la  fqrme  d'un  liquide  rougeatre,  qui  se  prend  en  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
très-soluble  dans  l'alcool. 
.  Le  chlorhydrate  de  phénéthylamine 

G«H5GH2GH2AzH2.HCl=C8HiiAzHCl   . 

forme  une  masse  cristalline  brune,  extrêmement  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution  alcoolique  l'abandonne  en 
grandes  lames  ou  en  tables;  elle  est  précipitée  par  l'éther.  Le 
chloroplatinate  (C®H"Az.HCl)*PtCl*  est  un  précipité  volumineux 
jaune,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisant  dans  l'al- 
cool bouillant  en  lamelles  hexagonales. 

La  phénéthylamine  est  une  base  forte,  douée  d'une  odeur 
caractéristique,  attirant  l'acide  carbonique  de  Tair,  en  donnant  un 
carbonate  cristallin.  Chauffée,  elle  fond  et  se  sublime;  la  base  su- 
blimée fond  à  87-88**^  elle  se  sublime  déjà  à  froid.  Elle  précipite 
les  oxydes  métalliques  de  leurs  sels. 

C'est  l'aminé  C*H^. AzH*  de  l'alcool  phénéthylique  primaire  et 
on  peut  l'envisager  aussi  comme  •  l'éthylamine  dans  laquelle 
1  atome  d'hydrogène  de  Téthyle  est  remplacé  par  du  phényle 
C*H'*(C^H'*)AzH*.  Son  isomérie  avec  les  xylidines 

C6H3(CH3)2AaH2, 

l'amidoéthylbenzine  C«H*(C«H»)AzH«,  l'éthylaniline  et  la  dimé- 
thylaniline  est  facile  à  saisir.  Le  nom  de  phénéthylamine  assigné 
par  M.  Hofmann  a  une  amido-éthylbenzine  C^H*(C*H')AzH* 
(t.  XXII,  p.  370)  ne  convient  plus,  aujourd'hui  que  l'on  connaît 
la  véritable  phénéthylamine. 

Ethylphénéthylaminc  AzH(C«H»)(C«H*.C«H5).  —  L'addiUon  de 
bromure  d'élhyle  a  une  solution  chloroformique  de  phénéthyl- 
amine en  sépare  une  poudre  cristalline  jaunâtre.  C*est  le  bromhy- 
drate  C^H^.C^H'^.AzH.HBr,  qui  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, précipitable  par  Téther  et  cristallisable  en  grandes  tables 
rectangulaires. 
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La  base  étliylée,  mise  ea  liberté  par  la  soude,  se  sépare  à  Tétat 

ineux  ;  elle  cristallise  dans  Téther  en  lamelles  blanches. 
I^a  cbloix>platiaate  renferme  (C*oH*»Az.HCl)«PtCl^    " 

Uon  de  F  iode  sur  la  thiophènylicéiamide,  —  M.  Hofmann 
f,  p.  448)  a  obtenu  par  Taction  de  Tiode  sur  la  thiobenz- 
un  composé  de  la  formule 

G6H5-C  =  Az 
Ci4HioAz2S=  >S|    . 

C6H5— 0=  Az 

P  était  à  prévoir  que  la  thiophénylacétamide  conduirait  à  un  pro- 
jfait  analogue. 

^,  Si  l'on  fait  agir  1  molécule  d*iode  sur  3  molécules  de  thiamide, 
î|  pourrait  se  produire  le  bisulfure  [C«H**.CH*.C(AzH)]*S*.  Mais 
jexpérience  a  montré  que  la  moitié  de  la  thiamide  reste  inaltérée 
que  l'autre  moitié  paraît  fournir  le  produit  qui  résulte  de  Tac- 
\n  de  1  molécule  d'iode  sur  1  molécule  de  thiamide  en  solution 
^Hcoolique. 

'  La  réaction,  dans  ce  dernier  cas,  se  passe  comme  pour  la  thio- 
^^^benzamide  et  Ton  obtient  un  produit  qui  a  pour  composition 
^p**H**Az'S.  Ce  corps  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se 
l^lnrend  à  la  longue  en  une  masse  friable  jaune  rouge  contenant  du 
^BOitfre,  très-difficile  à  isoler  complètement.  Il  cristallise  dans 
^Tétheren  petits  cristaux  d'apparence  rhomboïdale  ;  il  est  trè9-so- 
^^Inble  dans  Téther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  peu 
;!' 'aolubledans  l'eau.  Il  fond  à  41-42*'  et  parait  être  volatil  sans  d^ 
V  èomposition. 

:  L'addition  d'acétate  de  plomb  et  de  soude  à  sa  solution  alcoo- 
lique en  sépare  du  sulfure  de  plomb. 

Sa  réduction,  en  solution  alcoolique,  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  fournit  une  base  qu'on  enlève  par  l'éther  après  avoir  ad- 
ditionné la  solution  d'eau  et  précipité  par  la  potasse.  Cette  base, 
dont  le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  cristallisenit  difficile-. 
ment,  renferme  sans  doute 

C6H5-CH2-CH2-AZ 

C6H5-GH2-CH2-AZ 

Action  de  AzH^  et  des  aminés  sur  les  Ihiamides,  — Tlette  ac- 
tion qui  donne  naissance  à  des  amidines  fait  l'objet  d*un  mémoire 
spécial  (1).  L'auteur  fait  seulement  remarquer,  que  cette  action 

(1)  Nouvelle  méthode  de  préparation  des  amidines  des  acides  organiques 
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se  passe,  pour  La  thiophénylacétamide,  par  exemple,   suivant 
réquation 

c6H5-ch2-gs.AzHh-AzH3=c«hm::h2-c^j^||Vh2S 

et  que,  en  général,  le  produit  formé  renferme  R-^J^V^ÎJ,  et  cpi'il 

est  constitué  comme  Tacédiamine  de  Strecker,  composé  qui  appar- 
tient à  la  classe  des  amidines  étudiées  par  M.  0.  Wallach. 

Cette  réaction,  importante  pour  la  constitution  des  thiamides, 
contribue,  avec  une  partie  des  faits  signalés  plus  haut,  à  rendre 

probable  pour  ces  dernières  la  formule  R-C^?  ^t • 

Appendice.  —  Sur  la  pbénylacélawide  C^H^.CH^.COAzH*.  — 
Slrecker  l'a  obtenue  par  l'action  de  AzH*  sur  le  chlorure  de  phé- 
nylacétyle  (a  toluique)  ;  Weddige,  par  Taction  du  sulfure  de  po- 
tassium sur  le  cyanure  de  benzyle  (t.  XX,  p.  286). 

Préparée  par  Taction  de  Tammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique 
(à  140-150'')  sur  rélherphénylacétique,  la  phénylacétamide  cristal- 
lise en  lames  nacrées  blanches,  fusibles  à  155-156%  peusolubles 
dans  l'eau  et  dans  Téther,  plus  solubles  dans  l'alcool. 

Traité  â  250-260"  par  Teau,  molécule  pour  molécule,  le  cya- 
nure de  benzyle  fournit  une  masse  lamelleuse,  formée  en  grande 
partie  de  phénylacétamide. 

Ethylidène-phénylacétamide  ^^^'^^(!^^^'^%^i!^^'  - 

Si  l'on  arrose  la  phénylacotarnide  avec  de  Taldéhyde  pure  et  que 
Ton  ajoute  quelques  gouttes  d'acitle  chlorhydrique  au  mélange, 
elle  se  dissout  et  le  tout  se  prend  après  quelques  instants  en  une 
bouillie  cristalline.  Les  cristaux,  lavés  à  Teau,  exprimés  et  cristal- 
lisés dans  ralcool  faible,  présentent  la  composition  ci-dessus.  Cette 
combinaison  analogue  à  Téthylidène-benzamide  de  M.  Nencki  et 
a  plusieurs  autres,  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
Téthor.  Elle  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  feutrées  blanches 
fusibles  à  227 -228^ 

L'ébullilion  prolongée  de  sa  solution  alcoolique  avec  quelques 
gouttes  d'acide  chlorliydriLiue  dédouble  cette  combinaison  en  al- 
déhyde et^éther  phénylacétique.  La  soude  très-étendue  ne  l'altère 
pas  à  rébuUition. 

monobasiques,  par  M.  Bernihsen  (L/ei)/y6  Annalea  der  Cbemie,  t.  clxxziv, 
p.  321  à  370).  --  Les  faits  consignés  dans  ce  inémoiro  ont  déjà  fait  l'objet  de 
deux  noies  spéciales,  BuUetin,  t.  xxvi,  p.  205  et  ÎJ82. 
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Activa  êm  Vhjéwgèm»  amlssaMt  Mir  U  tMekensiiaiMef 

par  ■.  A.  mBANTHSEN  (1). 


L'auteur  a  montré  (voir  le  Mémoire  précédent)  que  la  thiophé- 
nylacétaroide  donne  naissance,  par  l'action  de  Tamaigame  de 
sodium  à  une  base  C**H*''AzS*.  Ce  résultat  a  amené  Tauteur  à 
étudier  la  même  action  sur  le  thiobenzamide  C®H^«CS(AzH^). 

Une  solution  alcoolique  étendue  de  thiobenzamide,  traitée  par 
Tamalçamede  sodium,  laisse  déposer  des  flocons  jaunâtres  qui 
paraissent  être  un  mélange  de  deux  corps,  dont  Tun,  le  plus 
abondant,  est  plus  soluble  que  Tautie  dans  le  chloroforme. 

Le  produit  principal  est  très-solubio  dans  le  chloroforme  et 
dans  la  benzine  ;  très-peu  soluble  ou  insoluble  dans  Talcool, 
Téther  et  Teau.  U  se  ramollit  a  85*,  mais  n*est  pas  encore  fondu 
i  105*.  Son  analyse  a  conduit  à  la  composition  de  la  thiobenzal- 
déhyde  G^H^^-CSH  obtenue  récemment  par  M.  Kliuger  (t.XXVill, 
p.  268)  et  donnant  comme  elle  un  produit  polymérisé,  fusible 
vers-  225*,  sous  Tinfluence  du  chlorure  d'acétyle.  Cette  thialdé- 
hyde  s*est  formée  en  vertu  de  l'équation  : 

C«H5.CSAzHM-H2=:C6H5.GSH-4-A«H3. 

Le  second  produit  de  réduction  est  un  corps  qui  cristallise 
lau6  l'eau  en  petites  tables  incolores,  fusibles  à  lôQ-HO".  Il 
"enferme  de  l'azote  et  du  soufre.  Il  est  sans  doute  analogue  a  la 
Mise  C**H*^AzS*  fournie  par  la  Ihiophénylacélainide;  sa  compor 
sition  serait  dans  ce  cas  C**H**AzS*. 


Les  nitriles  de  la  série  grasse,  comme  les  nitriles  aromatiques, 
ixent  H*S  pour  donner,  les  thiamides  coiTes|)ondantes.  Ainsi 
.'acétonilrile,  en  solution  dans  l'alcool  ammoniacnl,  fnurnit  la 
Ibiacétamide  CH*-CS.Azll*  qui  ciislallise  en  labiés  ou  en 
prismes  incolores,  d'apparence  clinorhombi'jue,  fusibles  à  107,5- 
108^5.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Elle  forme 
avec  le  chlorure  mercurique  une  combinaison  cristallisée  en 
aiguilles  blanches,  qui  se  déposent  par  le  mélange  des  solutions 
étendues. 

(1)  Deutsche  chemischo  Gesellscltaft^  t.  x.  p.  36. 
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AeUQB  de  l'acide  azotique  tnut  la  trl^puiimipiitoi  aglawlaii  ; 

par  m.  Rod.  BBNBlftlKT  (1). 

Lorsqu'on  délaie  5  grammes  de  tribromophloroglucine  dans 
30^  d*acide  azotique  (D=l,4),  il  se  dépose,  déjà  après  quelques 
minutes,  des  lamelles  cristallines,  en  même  temps  qu'il  se  produit 
un  dégagement  de  gaz.  Après  12  heures,  on  lave  les  cristaux  à 
Tacide  azotique,  on  les  étale  sur  une  plaque  poreuse  et  on 
les  place  sous  une  cloche  en  présence  de  potasse  humide.  Celle- 
ci  se  colore  en  rouge  de  sang,  mais  la  coloration  disparaît  après 
quelques  heures. 

Le  corps  produit  forme  des  lamelles  blanches,  soyeuses,  ino- 
dores,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  déliquescentes 
dans  la  vapeur  d'alcool  ou  d'éther.  Sa  solution  alcooliqne  récem" 
ment  préparée  donne,  par  l'addition  d'eau,  un  précipité  de  fines 
aiguilles  étoilées;  mais  après  quelque  temps  de  repos,  la  même 
solution  n*est  plus  précipitée  par  l'eau. 

Les  cristaux  primitifs  ont  pour  composition  C*HBr*Az*0*  et 
leur  formation  a  lieu  d'après  l'équation  : 

C6H3Br3034-6Az03H===C3HBi-3Az2O«4-3œM-4HH)+A22OM-Az=O3. 

Traités  par  Teau  froide,  ils  se  décomposent  lentement  avec 
production  de  vapeurs  irritant  vivement  les  yeux;  l'eau  bouil- 
lante opère  rapidement  la  même  décomposition,  et  il  est  facile  de 
recueillir  un  liquide  oléagineux,  qui  est  de  la  bromopicrine. 
Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle  renferme  de  l'acide  oxalique; 
il  se  dégage  en  même  temps  du  protoxyde  d'azote  : 

2C3Br3HAz20«+H20=2GBr3(Az02)-h2C2H20*-hA22O. 

Lps  mêmes  cristaux,  traités  à  l'ébullition  par  l'amalgame  de 
sofiium,  produisent  de  la  méthylaroine,  de  l'acide  cyanhydrique  et 
de  Tacide  oxalique  : 

2C3HBr3Az2064-nH2— 2CH5Az+G2H20*-f-2CAzHH-8H20+6HBr. 

Ces  réactions  montrent  que  les  cristaux  constituent  Yacide  iri- 
hromodinitropropionique  CBr3-C(AzO*)^-COOH. 

La  formation  de  cet  acide  rappelle  celle  de  l'acide  isotrichloro- 

(1)  Liebifj's  AnnaJcn  der  Qhemie,  l,  clxxxiv,  p.  255. 
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glycérique  par  TacUon  du  chlorate  de  polassium  et  de  Tacide 
chlorbydrique  but  divers  composéB  aromatiques,  observée  par 
H.  Schreder  (t.  XXIV,  p.  553). 


Beelicrehes  s«r  l'IijndrebeMsaaiMe,  l'mBmrine  et  U  lophlne  i 

par  ■•  Br.  RABZISZEl/VSKI  (1). 

Phosphorescence  de  la  lophine.  —  La  lophine  a  été  préparée 
par  la  distillation  sèche  de  Thydrobenzamide.  Celle-ci  fond  en  un 
liquide  jaune  qui  devient  de  plus  en  plus  orange  à  mesure  que  la 
température  s'élève.  A  300®,  il  s'établit  une  réaction  tumultueuse, 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  Thydrogène  et  il  distille  un 
liquide  contenant  du  toluène,  du  stilbène  et  du  benzonitrile.  Le 
résidu  renferme  la  lophine,  que  Ton  peut  distiller  en  élevant 
la  température,  mais  qu'il  vaut  mieux  broyer  dans  un  mor- 
tier après  refroidissement,  laver  à  Téther,  dissoudre  dans  Tacide 
acétique,  précipiter  par  Teau  et  faire  cristalliser  dans  Talcool. 
Ainsi  obtenue,  la  lophine  se  présente  en  Hnes  aiguilles  blanches 
fusibles  à  275\ 

On  n*a  jamais  signalé  la  décomposition  lente,  accompagnée 
de  phénomènes  lumineux,  qui  a  lieu  lorsque  Ton  purifie  la  lophine 
par  cristallisation  dans  une  lessive  alcoolique  de  potasse  ;  cepen- 
dant quelques  centigrammes  de  ce  corps  sufllsent  pour  mettre 
ces  phénomènes  en  évidence.  Une  solution  alcoolique  alcaline  de 
lophine  répand  dans  Tobscurité,  surtout  si  on  la  chauffe  et  si  on 
Tagite,  une  lumière  phosphorescente  qui  persiste  fort  longtemps. 
Avec  une  solution  de  100  grammes  de  lophine  dans  300  grammes 
d'alcool  potassé,  la  lumière  est  si  intense  qu'à  une  dislance  de 
quelques  pieds,  elle  permet  de  distinguer  la  ligure  des  personnes 
présentes  et,  à  une  distance  de  1  à  2  pouces,  les  aiguilles  d'une 
montre.  Le  maximum  d'intensité  a  lieu  à  la  température  de  65o,  la 
lumière  disparaît  subitement  si  Talcool  entre  en  ébullition.  C'est 
la  couche  supérieure  qui  luit  avec  le  plus  d'intensité  et  la  surface 
du  liquide  présente  une  zone  annulaire  lumineuse,  tandis  que  les 
bords  et  le  centre  sont  plus  obscurs. 

La  lophine  sèche  n'est  pas  phosphorescente,  pas  plus  que  sa 
solution  dans  l'alcool  ou  dans  l'cther  purs;  la  présence  de  la  po- 
tasse ou  de  la  soude  est  nécessaire  pour  la  production  du  plié- 

1)  Deutsche  chemische  GeselJscbafl,  i  x,  p.  70. 
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nomène.  En  outre,  les  expériences  directes  ont  montré  la  néces- 
sité de  la  présence  de  Toxygène.  Il  est  à  remarquer  enfin  que  la 
solution  émet  toujours  de  l'ammoniaque  pendant  sa  phosphores- 
cence. Celle-ci  est  donc  provoquée  par  une  décomposition  de  la 
lophine  ;  mais  cette  décomposition  est  très-lente.  Une  solution  de 
26  grammes  de  lophine  dans  de  Talcool  contenant  80  parties  de 
potasse  ne  contenait  plus  après  15  jours  (on  avait  chaufTé  la  solih 
tion  10  heures  par  jour)  que  12  grammes  de  lophine.  Les  pro- 
duits principaux  de  cette  décomposition  sont  Tammoniaque  rt 
Tacide  benzoïque  : 

C2iHi6Az2  f  4H20-f02==3GiH«OM-2AaH3. 

L'auteur  rapproche  la  phosphorescence  de  la  lophine  de  celle 
du  phosphore  qui  peut  s'expliquer,  d'après  Donny  et  Szuch,  par 
la  production  d'hydrogène  phosphore  provenant  de  l'action  du 
phosphore  stir  l'eau 

L*hydrobenzamide  n3  luit  que  très-peu  et  passagèrement  dans 
une  solution  alcoolique  alcaline.  L'amarine  luit  assez  fortement, 
mais  moins  que  la  lophine.  Kilo  se  décompose  alors  en  donnant 
de  l'ammonia  luc  et  une  base  cristallisable,  fusible  à  204*»  et  ne 
luisant  pas  dans  l'obscuri/é. 

Sor  raldéhyde  phimllque;  par  XM.  Ad.  BAJSYER  et  HESSERT  (1). 

Celte  aldéhyde  se  produit  facilement  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  le  chlorure  de  phtalyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  iodhydrique  gazeux  dans  du 
chlorure  de  phtalyle,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'iode  est  mis  en  liberté  ;  mais  la  réaction  ne  va  pas  très  «loin  ;  si 
l'on  chauffe,  le  produit  se  résinifie.  C'est  Tiode  mis  en  liberté  qui 
entrave  la  réaction  ;  il  est  facile  de  parer  a  cet  inconvénient  par 
l'intervention  du  phosphore. 

Ou  dissout  le  chlorure  de  phtalyle  dans  le  sulfure  de  carbone, 
on  y  ajoute  le  tiers  de  son  poids  de  phosphore  ordinaire,  égale- 
ment dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  puis  on  fait  passer  dans 
la  solution  un  courant  lent  de  gaz  iodhydrique.  Après  12  heures 
d'action,  on  distille  le  sulfure  de  carbone,  on  décompose  l'iodure 
de  phosphore  par  l'eau  et  on  agite  h  solution  avec  de  l'éther.  La 

(t)  Deutsche  chemîschc  GeseUscbafly  t.  x,  p.  123, 
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)lution  éthérée  renferme  Taldéhyde  phtaliqii3  et  un  peu  d'acide 
Italique  ;  ce  dernier  peut  facilement  être  enlevé  par  agitation 
rec  une  solution  de  carbonate  ammonique.  L'aldéhyde  phtalique 
i6te,  par  la  distillation  de  sa  solution  éthérée,  en  tables  incolores 
Ton  puriûe  par  cristall isation  dans  Teau.  On  Tobtient  alors  en 
goille^  incolores,  douées  de  toutes  les  propriétés  signalées  par 
H,  Kolbe  et  Wischin. 

La  permanganate  de  potassium  la  transforme  en  acide  phta- 
que.  La  potasse  bouillante  la  convertit  en  un  nouvel  acide, 
îauffée  à  200^,  avec  de  Tacide  iodhydrique  concentré,  elle  four- 
ni un  carbure  bouillant  à  112-120^  et  dont  la  composition  est 
iitennédiaire  entre  celle  du  toluène  et  celle  du  xylène. 


ir  l'aelde  aaiid«|^hUllqiie  i  par  MU.  BAEYBR  et  \¥.  KŒNIGS  (1). 

L'acide  amidophtalique  est  très-instable  ;  aussi,  M.  H.  Miiller, 
li  Fa  obtenu  en  premier  lieu,  n*a-t-il  eu  entre  les  mains  qu*un 
t)duit  altéré.  La  réduction  de  Tacide  nilrophtalique,  par  Tétain 
HCl,  n'a  fourni  à  M.  Faust  que  de  Tacide  amidobenzoï(ue. 
On  obtient  de  meilleurs  résultats  lorsqu'on  réduit  le  nitro- 
italate  d'éthyle,  obtenu  par  Taction  de  HCl  sur  la  solution  alcoo- 
|ue  de  l'acide  nitrophtalique.  On  dissout  cet  éther  dans  2  fois  son 
lume  d'alcool,  on  ajoute  10  volumes  d'acide  chlorhydrique  (de 
Ï9  de  densité),  puis,  peu  à  peu  et  en  refroidissant,  de  la  pous- 
se de  zinc.  On  étend  ensuite  d*eau,  on  neutralise  par  le  car- 
nale  de  sodium  et  on  ajoute  de  racétate  de  sodium.  L'éther 
\idophtanque  C6tP(AzH«)(C0«C'HS)«  se  sépare  en  gouttes  hui- 
ises  incolores  qui  ne  tardent  pas  à  cristalliser.  Cet  éther  cris- 
lise  dans  l'alcool  en  prismes  clinorhombiques,  courts  et  volu- 
neux.  Il  est  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  et  précipitable 
r  neutralisation  ou  par  Tacétate  de  sodium. 
3a  solution  acide,  traitée  à  chaud  par  Tazotito  de  potassium, 
irnit  une  huile  incristallisabte  et  non  distillable. 
La  potasse  bouillante  transforme  Téther  amidophtalique  en  un 
de  très-soluble,  qui  reste,  par  Tévaporalion,  sous  la  forme  d*un 
mis  et  qui  est  sans  doute  Tacide  oxyphtalicjue. 

1)  Deutsche  chemiscbe  Gcsellschaft,  t.  x,  p.  124. 
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Sur  l'aelde  dIpliéiiylèMe-glyeolIqiie  i  pa^  U.  Aà.  BAJBTSm 

et  P.  FRIEDLAENDER  (1). 

M.  Graebe  a  reconnu  quo  la  potasse  bouillante  dissout  la  phéa- 
anthraquinone  avec  une  couleur  d'abord  vert  sale,  puis  brune  ; 
cette  solution  fournit  la  combinaison  potassique  de  la  quinhy- 
drone  du  phénanthrène  par  Taddition  d'eau  et  par  Faction  de  Tair. 
Si  Ton  évapore  et  si  Ton  chauffe,  le  résidu  fournit  du  idiphényle. 
M.  H.  Caro,  d*après  une  communication  privée,  a  reconnu  que 
dans  certaines  circonstances  les  alcalis  bouillants  transforment  la 
phénanthraquincne  en  un  nouvel  acide  cristallisable.  C'est  cet 
acide  qui  représente  V acide  dipbénylène-glycolique^  qu'ont  étudie 
les  auleurs.  Pour  l'obtenir,  on  fait  bouillir  la  solution  alcaline 
jusqu'à  décoloration,  puis  on  précipite  par  un  acide  et  Ton  faii 
cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  blanches,  fusibles  à  161-162®  et  ayant  pour  composition 
Gi^H^oO^+VâH'O  ;  Teau  se  dég  ige  à  80».  Le  sel  de  calcium 
(C'*H90^)*Ca-f-2H*0  forme  des  cristaux  incoloreis  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 

L'acide  diphénylène  gly colique  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ;  la  solution  est  incolore  à  froid  et  se  colore  en 
bleu  indigo  à  chaud;  cette  coloration  disparaît  par  l'addition  d'eau. 

Cet  acide  dénve  de  la  phénanlhraquinone  par  flxalion  de  HK). 

Ce  n'est  pas,  comme  on  pourrait  être  porté  à  le  croire,  l'aldéhyde 

C6H*.C0H 
de  l'acide  diphénique  i  ,  car  il  ne  donne  pas  d'acide 

^       ^      C6H*.C0«H 

diphénique  par  oxydation,  mais  bien  la  diphénylacétone,  fusible 

à  82<».  Il  est  probable  que  la  fixation  de  H'O  a  lieu  dans  le  sens 

exprimé  par  le  schéma  ; 

(:«H*-GO  C^H*         P02H 

C6H4-CO  C«H*  ^" 


Reclierches  sur.  les  principes  do  i^odron  de  hêtre  9  par  MM.  F> 

TIEHAKN  et  Benno  MENDELSOHIV  (S). 

Les  portions  acides  du  g^oudron  de  hêtre  distillant  à  220**  sont 
formées  principalement  de  créosol  et  de  phlorol.  Si  on  dissout 

(1)  Deutsche  chcinische  GeseUscbaft,  t.  x,  p.  125. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gcsellschaft^  l.  x,  p.  57. 
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)aUe  huile  dans  son  volume  d*éther  et  qu'on  y  ajoute  1  Vi  à  2  fois 
wn  volume  d'une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse,  la 
Majeure  partie  du  créosol  se  sépare  sous  la  forme  de  sel  de  po- 

isolide,  tandis  que  la  combinaison  potassique  du  phiorol  reste 

^ute. 


l|2oiiBiNAisoNs  DÉRIVÉES  DU  GRÉosoL.  —  Les  autours  out  obtcnu 

iment  (t.  XXV,  p.  321)  l'acide  diméthylprolocatéchique  par 

(ydation  du  méthylcréosol,  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de 

rie  sur  le  créosolate  de  potassium.  On  obtient  de  même 

ie  vanilUque  par  Toxydatici  de  i*acétyle*créosol. 

(CH3 
^^eétyle-ctéosol  G*o»**0»  =  C^H»  |  OCH»     . — On  l'obtient  par 

(  0C«H30 

ébuUition  de  quelques  heures  du  créosolate  potassique  avec 

excès  d'anhydride  acétique,  versant  le  produit  brut  dans  l'eau 

ifimctionnant  Thuile  ainsi  précipitée. 

L*acétyle-créosoI  est  un  liquide  à  peu  près  insoluble  dans 
tu,  distillant  à  2i6-248o  (non  corrigé)  ;  la  potasse  étendue  le  sa- 
ponifie par  l'ébullilion.  Délayé  dans  facide  acétique  étendu  et 
llUlilé  avec  une  solution  chaude  de  permanganate  de  potassium  au 
[ième,  pourvu  que  la  liqueur  reste  acide,  il  s'oxyde  et  se 
leforme  en  acide  acéto-vanillique.  La  liqueur  filtrée  est  ad- 
tonnée  de  soude  étendue  et  évaporée  à  un  petit  volume  de 
lière  à  saponifier  Tacide  acétylé.  Le  résidu,  traité  par  l'acide 
•ique  et  agité  avec  de  l'éther  lui  cède  F  acide  vanilUque  libre, 
ttnbla  à  207^ 

f  L'acide  vanillique  étant,  comme  l'ont  montré  les  auteurs,  de 
jfacide  paroxybetizoïque  métaméthoxylé,  ce  créosol  doit  être  du 
toluène  parahydroxylé  et  métaméthoxylé. 

Les  auteurs  ont  comparé  l'acide  vanillique  ainsi  produit  à  celui 
qui  dérive  de  l'eugénol  et  de  la  coniférine  et  les  ont  trouvés  complè- 
tement identiques.  Ils  en  ont  étudié  à  cette  occasion  divers  dérivés, 
notamment  le  vanillate  cPélhyle  C6H3(OH)(O0H3)GO«G*H«.  Cet 
éther  a  été  obtenu  en  faisant  agir  HCl  sur  une  solution  alcooli- 
que d'aride  vanillique,  distillant  l'excès  d'alcool  et  précipitant  par 
f  eau.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile  à  60°  et  s'épaississant  à 
tme  température  inférieure,  puisse  concrétant  eu  une  masse  cris- 
talUnequi  fond  à  44«.I1  distille  à  291-293''  (non  coiTigé).  Il  se  dis- 
sout à  froid  sans  altération  dans  la  potasse  ;  à  chaud,  il  se  saponi- 
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fie.  Il  est  à  peu   près   inodore,    aiasi  que   Tacide    vanillique 
kù-mâme  quand  il  est  pur. 

Combinaisons  DifUTÉBS  do  fblorol.  -—  Le  phlorol  oo  alcool  phlo- 
rylique,  isolé  par  M.  Marasse  (!•  XII»  p.  410)  du  goudron  de  hêtre, 
a  été  envisagé  par  lui  comme  un  diméIhylphéQoL  Les  auteurs 
Tont  séparé  du  créosol  comme  on  Fa  vu  {dos  haut  et,  sans  le 
soumettre  à  une  purification  préalable»  Tout  transformé  eu  divers 
dérivés. 

MélbylpbloroL  —  Le  phlorol»  séparé  de  sa  combiaaisoa  pota»* 
sique  par  Tacide  chlorhydrique  ei  l'étlier»  a  été  chauffé  pcûdaiil 
quelques  heures  avec  des  quantités  équivalentes  de  potasse  solide  et 
d'iodure  de  méthyle  et  un  excès  d*alcool  méthylique  ;  Taicool  mé- 
tliylique  ayant  ensuite  été  distillé  au  bain-marie  et  le  résidu  addi- 
tionné d'eau,  on  a  obtenu  une  huile  dense,  insoluble  dans  la  po- 
t.sse  et  distillant  de  191  à  218''.  JPar  la  rectification»  elle  se 
sépare  en  une  portion  distillant  vers  20O'  Ht  une  autre»  en  peu 
abondante  à  215'';  cette  dernière  est  du  méthylcréosol  ;  quant  au 
méthyiphlorol  il  doit  être  contenu  dans  la  portion  principale  pas- 
sant vers  2W. 

Acide  oxyphlalique^  —  Le  méthyiphlorol  fut  mélangé  de  20pa^ 
ties  d*eau  et  porté  à  Tébullition  avec  une  solution  de  permanga- 
nate au  quarantième,  en  excès.  La  liqueur  filtrée»  concentrée  et 
acidulée,  fut  agitée  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  abandonna 
un  mélange  diacides  qui,  n\nyant  pu  ôtre  séparés  par  cristal- 
lisation, furent  fondus  pendant  quelques  instants  avec  de  la  potasse 
pour  leur  enlever  leur  groupe  méthylique.  On  obtient  ainsi,  après 
addition  d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  aqueuse  de  la  masse 
fondue,  un  acide  fusible  vers  d(W  et  donnant  une  coloration  violet- 
rouge  avec  le  chlorure  ferrique.  Cet  acide  est  identique  avec 
V acide  phénoldicarhoxylique  (oxyphtalique)  C^H^O*  que  M.  Osta 
préparé  à  l'aide  de  lacide  salicyliquo  (t.  XXVIII,  p.  125.)  Cet 
acide  résulte  de  Toxydation  des  deux  groupes  méthyliques  du 
phlorol»  qui  doit  donc  être  un  xylénol  (ou  dimcthylphénol  suivant 
M.  Marasse),  si  toutefois  il  n'y  a  pas  transposition  moléculaire 
par  la  fusion  avec  la  potasse.  L'éthylphénol  devrait  conduire 
ainsi  à  un  acide  oxybenzoïque. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  oxyphtalique  renferment  de  l'acide 
protocatéchique,  ce  qui  indique  la  présence  de  l'acide  diméthyl- 
protocaléchique  avant  la  fusion  avec  la  potasse. 
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$mr  qvalqvM  âérlTés  de  VmlAékjâm  pmvrnmfktmmmiqmm  %  par  ■■  F. 

TIEMAIIIV  «•  WmÊnm.  HBBZTBLD  {W. 

Cette  aldéhyde  a  d'abord  été  obtenue  par  M.  Bficking  en  faisant 
agir  HCI  sur  Taldéliyde  anisique  (t.  XXVI,  p.  556)  puis  par 
lût.  Tiemann  et  Reimer,  en  même  temps  que  Taldéhyde  salicyli- 
que,  par  l'action  du  chloroforme  sur  le  phénol  (t,  XXVII,  p.  121). 
Pour  l'obtenir  par  ce  dernier  procédé,  on  traite  20  parties  de  phé- 
nol par  60  parties  de  soude  dissoute  dans  le  double  de  son  poids 
d'eau  et  par  une  quantité  un  peu  plus  qu'équivalente  de  chloro* 
forme  ;  le  rendement  est  de  10  Vo  ^^  poids  du  phénol. 

COH 
Aldéhyde  anisique  ou  métliylparoXi  benzoïque  C®H*<qqus.     — 

Préparée  par  méthylation  de  Taldéhyde  paroxybenzoïque  par  la  po- 
tasse, riodure  de  méthyle  et  l'alcool  mélhylique,  elle  s'est  mon« 
trée  en  tous  points  identique  avec  celle  qui  dérive  de  l'anéthol 
par  oxydation. 

Aldéhyde  acétyle-paroxybenzojque  f^®H*<V^^"  3^.  —  Elle  se 

forme  par  la  digestion  de  Taldéhyde  paroxybenzoïque  potassée, 
en  suspension  dans  Téther,  avec  Tanhydride  acétique  Elle  reste 
après  évaporation  de  la  solution  éthérée  filtrée  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore  distillant,  après  puriAcation,  à  264-265''  (non 
corrigé)  et  ne  se  solidifiant  pas  à  —  21''. 

Elle  donne  avec  le  bisulfite  do  sodium  une  combinaison  peu 
soluble.  L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  rouge,  qui 
vire  au  violet  par  l'addition  d'eau.  La  potasse  la  saponilie  facile- 
ment. 

Acétate  d aldéhyde  acétyle-paroxybenzoïque  : 

—  Ce  corps  se  produit  par  rébullition  de  l'aldéhyde  paroxybenzoï- 
que avec  3  parties  d'anhydride  acétique.  Apres  ([uelquos  heures, 
on  enlève  l'excès  d'anhydride  par  l'eau  ;  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  concrète  rapidement.  On  la  dissout  dans  l'éther  et  on  agile 
la  solution  avec  du  bisullite  pour  enlever  l'aldéhyde  acélylée  ;  on 
distille  réther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  bouil- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  x,  p.  03 
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lant.  Ce  composé  se  pro:luit  aussi  lorsqu'on  chauffe  équivaleaU 
égaux  d'anhydride  acétique  et  d*aldéhyde  acétyle  paroxybenzolcpie. 
Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  concentriques,  blancs,  fusibles 
à  08-94%  solubles  dans  l'éthcr^raicool,  Teau  bouillante.  La  po- 
tasse alcoolique  le  dédouble  en  acide  acétique  et  aldéhyde  paroxy- 
benzoïque. 
Acide  acélyle-paracoumàrique  :  \ 

—  Lorsqu'on  chauffe  la  combinaisou  sodique  de  Taidéhyde  pa^ 
oxybenzoïque  (8  p.)  avec  de  l'acétate  de  sodium  pulvérisé  (5  p.) 
et  de  l'anhydride  acétique  (20  p.),  le  mélange  se  prend,  parle  re- 
froidissement, en  une  masse  cristalline  radiée  qui,  privée  de 
l'excès  d'acétate  et  d'anhydride  acétique  par  l'eau,  est  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  l'eau  bouillante,  insoluble 
dans  Teau  froide,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ce  produit  se  su- 
blime avant  de  fondre  et  cristallise  en  aiguilles  feutrées  blanches, 
fusibles  vers  195^.  La  potasse  le  dédouble  en  acides  acétique  et 
paracoumarique. 

Acide  paracoumariquc  C^H*<Cqxj''       "  .-—Pur,  il  cris- 

tallise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  206* 
(non  corrigé),  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  Téther.  HIasiwetz  a  indiqué  180<>  comme  point  de  fusion  de 
l'acide  paracoumarique  dérivé  de  Taloès;  mais  les  auteurs  ont 
constaté  qu'il  y  a  là  une  erreur  et  que  cet  acide  fond  à  206^  comme 
l'autre,  tous  les  autres  caractères  sont  identiques. 

Formation  dacide  cinnamique.  —  On  fait  bouillir  pendant 
huit  heures  3  parties  d'aldéhyde  benzoïque  avec  3  parties  d'acétate 
de  sodium  fondu  et  pulvérisé  et  10  parties  d'anhydride  acétique, 
et  l'on  traite  le  produit  de  la  réaction  comme  dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  acétyle-paracoumarique.  On  obtient  ainsi  facile- 
ment de  Tacide  cinnamiiiue  pur,  fusible  à  133°. 

Ou  a  envisagé  la  coumarine  C^H^^O*  comme  lalactide  deTacide 
coumarique  ou  orthoxycinnamique  et  M.  Perkin  Ta  obtenue  en 
partant  de  l'aldéhyde  salicylique.  Il  est  pi^obable  que  cette  syn- 
thèse est  précédée  de  celle  de  l'acide  acétyle-orthocoumarique. 
Pour  le  développement  des  considérations  auxquelles  sont  con- 
duits les  auteurs  à  ce  sujet,  nous  devons  nous  borner  à  renvoyer 
le  lecteur  au  mémoire  original. 
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Su  qMiqMS  dérivés  de  l'aldéhyde  e«Bdaiq«e  ; 

ptrH.  Alf.  ftAAB(l). 

Dicymylurée  CO(AzH.C*oH")«.  —  Elle  se  forme  par  l'action 
de  la  cymylamine  sur  le  cyanate  de  cyrnyle  (t.  XXV,  p.  325). 
La  combinaison  produite  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  ai- 
.guilles  fusibles  à  122^ 

Traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  la  cymylamine  fournit  le 
qfmylsulfocarbonate  de  cymylamine,  qui  se  transforme  facile- 
ment, par  perte  deH'S  en  dicymyle-sulfo-urée. 

Isosulfocyanate  de  cyrnyle.  —  Il  a  été  préparé  par  Faction  de 
HgCl^  sur  la  combinaison  de  la  cymylamine  avec  CS^,  suivant  la 
méthode  de  M.  Hofmann.  C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
faible  odeur  d'essence  de  moutarde;  il  commence  à  bouillir  à 
245%  mais  le  thermomètre  s'élève  bientôt  à  270""  en  même  temps 
qu'apparaissent  des  produits  de  décomposition.  Traité  par  AzH', 
cet  isosulfocyanate  donne  naissance  lentement  à  la  thiobinna- 
mine  correspondante,  cristallisée  en  aiguilles  ;  l'action  de  la  cy- 
mylamine   produit   immédiatement  la   sulfo-urée    dicymylique 

CS<T^*QiOHi8- ^^^^®  ^^'*'^"''*^®  ^^^^^^^^^®®  d®"s  l'alcool  faible 
en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  128*'. 

Action  de  II  naissant  sur  F  aldéhyde  caminiqae.  —  L'action  de 
l'acide  chlorhydrique  et  du  zinc  sur  l'aldéhyde  cuminique,  en 
solution  alcoolique,  donne  naissance  à  des  gouttes  huileuses 
qu'on  dissout  par  l'addition  de  l'éthcr.  La  solution  éthéro-alcoo- 
lîque,  distillée  en  partie,  puis  précipitée  par  l'eau,  fournit  une 
huile  qui  se  concrète  à  la  longue  et  d'où  Talcool  faible  enlève  un 
corps  cristallisable  en  petites  aiguilles  blanches,  fusible  à  135°, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  insoluble  dans  l'eau.  Ce 
composé,  analogue  à  l'hydrobenzoïne  et  que  l'auteur  nomme  hy- 
drocuminoïne^  a  pour  formule  C*^H*^0*.  Son  rendement  est  très- 
faible. 

L'hydrocuminoïne  donne  par  raclion  du  chlorure  d'acétyle, 
indépendamment  de  beaucoup  de  produits  résineux,  un  dérivé 
diacétylé  C«oH«*(OC«H»0)^  cristalissable  en  petites  aiguilles  et 
fusible  à  143-144\ 

(1)  Deutsche  chemische  Gosellschaft,  t.  x,  p.  02. 
MOUV.  SÉR.y  T.  XXVU,  ISll.  —  80G.  cmif.  !20 
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Le  irichlorure  de  phosphore  agit  énergiquement  sur  Thydro- 
cuminoïne.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  Teau  et  cristallisé 
dans  ralcool  bouillant,  forme  des  aiguilles  blanches,  fusible  à 
184-185°;  c'est  le  chlorure  d'hydrocuminoïne  C*oH**Cl*.  L'action 
de  la  potasse  sur  ce  chlorure  devrait  conduire  à  un  carbure  cor- 
respondant au  tolane.  Il  se  forme  un  corps  fusible  à  68®,  que  le 
manque  de  matière  n'a  pas  permis  d'étudier. 

Chauffée  avec  Tacide  azotique  concentré,  rhydrocuminoïne  se 
convertit  en  une  huile  blanche  qui  se  concrète  par  l'addition  d'eau. 
L'alcool  faible  enlève  à  ce  produit  un  corps  cristallisable  en  ai- 
guilles, fusible  à  138°,  qui  est  la  cuminoïne  C*®H**0*.  Ce  com- 
posé n'a  pas  pu  être  obtenu  par  l'action  de  CyK  sur  l'aldéhyde 
cuminique,  non  plus  que  par  l'action  de  la  potasse  et  de  l'acide 
cyanliydrique. 


Sar  la  phénanthraquinone  %  par  MM.  P. 

et  a.  SCHULÏZ  (1). 


•Les  auteurs  ont  employé  pour  la  préparation  de  la  phénanthra- 
quinone les  carbures  supérieurs  du  goudron  de  houille,  distillant 
entre  310  et  335°.  Un  essai  préalable  leur  ayant  montré  que 
le  quart  de  ces  carbures  passe,  en  deçà  de  310"  et  la  moi- 
tié de  310  à  315°;  ils  ont  fractionné  leur  goudron  en  recevant  les 
produits  dans  un  récipient  en  tôle  émaillée  placé  sur  le  plateau 
d'une  balance,  ils  arrêtaient  la  distillation  lorsque  le  produit  dis- 
tillé alteignait  le  poids  voulu. 

Ils  ont  cherché  ensuite  à  séparer  l'anthracène  du  phénan- 
thrcne  par  oxydation  fractionnée,  l'anthracène  s'oxydant  comme 
on  sait  beaucoup  plus  facilement  que  le  phénanthrène.  Ce  der- 
nier a  été  obtenu  ainsi  à  peu  près  à  l'état  de  pureté 
après  une  première  oxydation  par  une  quantité  insufYisante  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique.  Pour  oxyder  ensuite 
le  phénanthrène,  ils  ont  introduit  iOO  grammes  de  ce  carbure 
dans  un  mélange  chaud  de  300  grammes  de  bichromate  et  de 
Va  litï'e  d'acide  sulfurique  étendu  de  1  litre  ^/a  d'eau.  Quand  la  j- 
réaction,  qui  est  très-vive,  est  calmée,  on  ajoute  peu  a  peu  300 
atitres  grammes  de  bichromate  et  Ton  fait  bouillir  doucement. 

Le  produit  de  l'oxydation,  recueilli  sur  une  toile  et  lavé  à  Teau, 

(1)  Deutsche  chemischo  Gesellschafi,  t.  x,  p.  21. 
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forme  ane  masse  jaune,  friable,  qui  contient  du  carbure  inatta- 
qué, de  Tanthraquinone,  de  la  phénanthraquinone,  de  l'acide  diphé- 
nique  et  un  produit  résineux,  distillable  et  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins. 

Pour  enlever  ce  dernier  et  Tacide  diphénique,  qui  sont  en- 
gagés dans  des  combinaisons  chromiques,  on  traite  le  produit 
total  par  l'acide  sulfurique  concentré;  après  12  heures,  on  ajoute 
de  Teau,  on  fait  bouillir  et  Ton  flllre.  Le  liquide  filtré,  qui  renfer- 
me tout  le  chrome,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  un  peu 
d*acide  diphénique  avec  des  traces  de  phénanthraquinone.  Le  ré- 
sidu est  ensuite  épuisé  par  le  carbonate  de  soude,  qui  dissout  la 
résine  acide  et  le  reste  de  Tacide  diphénique,  puis  avec  de  Téther 
ou  de  rhuile  de  houille  pour  éliminer  les  carbures  restants. 

Pour  séparer  Analement  la  phénantraquinone  de  Tanthraqui- 
none,  on  traite  le  mélange  par  une  solution  chaude  de  bisulfite  de 
soude,  aussi  concentrée  que  possible,  qui  dissout  la  première. 
On  précipite  la  phénantraquinone  de  cette  solution  en  versant 
celle-ci  dans  une  solution  de  bichromate  potassique  dans  Tacide 
sulfurique  étendu. 

Action  de  Fammoniaquc  sur  la  phénanlhi^aquinoûc,  —  Lors- 
qu'on traite  par  Tammoniaque  une  solution  alcoolique  de  phé- 
nantrhaquinone,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  longues 
aiguilles  jaunes,  flexibles,  qui  ont  pour  composition  C^Mi^AzO. 
Ce  corps,   formé  par  substitution  de  AzH*  à  OH  a  sans  doute 

pour  constitution  : 

(:«lI*.CAz!l 

I       I       ; 

les  auteurs  le  nomment  phénanthraquiuommido.  Il  fond  à  147°  et 
se  dissout  avec  une  couleur  rouge  dans  Tacide  sulfurique  concen- 
tré ;  l'addition  d'eau  à  la  solution  en  précipite  de  la  phénanthra- 
quinone. L'acide  chlorhydriquc  conccînlré  opère  la  mêm  etransfor- 
mation. 

Si  l'on  fait  agir  ranunoniaque  alcoolicjue  sur  la  phénanthraqui- 
none, en  tube  scellé,  à  100**,  il  se  forme  d'al)ord  de  la  phénan- 
Ihraquinonimide.  Après  plusieurs  jours  de  chauffe,  colle-ci  se 
convertit  en  petits  cristaux  d'un  beau  vert.  Ce  corps,  qui  est 
azoté,  se  dissout  en  bleu  dans  l'acide  sulfuriciuc  concentré  est  de 
nouveau  précipité  par  l'eau  en  flocons  verts.  La  solution  sulfuri- 
que, étendue  d'alcool,  teint  la  soie  en  vert.  Si  on  la  précipite  par 
Teau  après  Tavoir  chauffée  au  bain-niaric,  on  obtient  un  précipité 
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gris,  sublimable  en  longues  aiguilles  à  peu  près  incolores,  fusi- 
bles au  delà  de  320''  et  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concenlfé 
avec  une  couleur  d*abord  rouge,  puis  bleue. 

La  phénanthraquinone  fournit  une  matière  colorante  par  Tac- 
tion  du  chlorhydrate  d*aniline. 

Sur  quelques  dérl¥é8  ém  phéMUtthrèMei  par  M.  R.  STRUTE  (1). 

La  dittitropbénantbraquinoDe^  préparée  d'après  les  indica- 
tions de  M.  Grœbe,  forme  une  poudre  assez  dense,  jaune,  très-pea 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  habituels,  un  peu  ploi 
dans  Tacide  acétique,  assez  soluble  dans  la  naphtaline  fondue;  Il 
dissolution  de  la  napthtaline  dans  Téther  laisse  ensuite  le  dérivé 
dinitré  en  lamelles  cristallines.  Les  agents  oxydants  énergiques 
transforment  ce  dérivé  en  acide  dinitrophénique,  en  donnant  en 
même  temps  un  produit  intermédiaire  rouge,  difficile  à  isoler. 

Vacide  dinUrodipbénique  C"He(AzO«)»(COOH)«  forme  une 
poudre  blanche,  légère,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
réther,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  très-soluble  dans  Fal- 
cool.  Déposé  de  sa  solution  aqueuse,  il  cristallise  avec  1  molé- 
cule H*0.  Ses  sels  détonent  par  la  chaleur.  Le  sel  de  baryum 
C**H«Az*0*Ba-|-6H«0  cristallise  par  l'évaporation  lente  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  longs  prismes  rayonnes.  Le  sel  d'argent  esl 
une  poudre  blanche. 

La  réduction  de  l'acide  dinitrodiphénique  donne  un  dériva 
diamidé,  dont  le  sel  d'argent  a  pour  composition  C**H*0Az*O*A^ 
L'acide  diamidodipbénique  est  une  poudre  amorphe  blanche, 
très-peu  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  fusibles  à  250-251 
(non  corr).  Son  sel  d'ammonium  est  très-soluble.  Distillé  sur  h 
chaux  sodée,  son  chlorhydrate  fournit  un  produit  rougeâtre,  qu'or 
obtient  en  cristaux  blancs  par  dissolution  dans  l'eau  bouillante. 
Ce  composé  est  un  diamidodipbényle,  qui  fond  à  155-15? 
(non  corr.). 

Recherches  sur  le  grroape  de  ranthraqalaoBei 
par  m,  C.  LIBDERRiUVIK  (2). 

Ce  mémoire  contient  l'ensemble  des  recherches  publiées  par 
l'auteur,  seul  ou  avec  la  collaboration  d'autres  chimistes,  recher- 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Geaellschaft,  t.  x,  p.  75. 

(2)  Liebig's  Aaanlea  der  Càemie,  L  clxxxiii,  p.  140  à  225. 
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ir 

^  ches  dont  nous  avons  successivement  rendu  compte  dans  le 
BuIIeiin  (notamment  ;  t.  XIX,  p.  78;  t.  XXIV,  p.  812;  t*  XXV, 
p.  225,  224,  428;  t.  XXVI,  p.  810. 


Reehorelies  sur  le  gro«pe  de  la  naphiallBe  i 
par  M.  C.  LISDEBMANN  (1). 


Ce  mémoire  comprend  le  développement  de  diverses  notes  de 
^     M.  Liebermann,  avec  la  collaboration  de  MM.  Dittler,  Scheiding, 
■ï^     Palm,  Hammerschlag  (t.  XX,  p.  562  ;  t.  XXII,  p.  213  ;  t.  XXV, 
p.  87,  827  ;  t.  XXVI,  p.  408  et  409). 

8w  to  tiiyBieqiihioBei  par  M.  E.  iUUISTftOIVG  (2). 


M.  Liebermann  a  montré  récemment  (3)  que  le  diimidonaphtol 
C«oH*  (OH)(AzH)«  de  MM.  Graebe  et  Ludwig,  préparé  par  l'oxy- 
dation du  diamidonapbtol  est  très-probablement  constitué  sui- 

(0    I 

vant  la  formule  C^^H^  l  AzH  )  et  que,  dans  sa  transformation  en 

(  AzH« 
naplitoquinone,  le  groupe  AzH'  est  remplacé  par  OH  ;  en  d'au- 
tres termes,  que  dans  le  passage  du  diamidonapbtol  au  dérivé 
qainonique,  un  seul  des  groupes  AzH'  est  en  jeu,  le  second' 
étant  remplacé  ultérieurement  par  Thydroxyle,  c'est-à-dire  que 
le  diamidonaphtol  est  transformé  successivement  en  amidonapb- 
tol,  amidonaphtoquinone  (oximidonaphtol)  et  oxynapihoquinone. 
n  était  à  présumer  que  la  formation  d'oxythymoquinone  par 
Toxydation  du  diamidothymol,  réalisée  récemment  par  M.  Cars- 
tanjen,  a  lieu  d'après  les  mêmes  réactions.  L'auteur  a  reconnu, 
en  effet,  que  le  monoamidolhymol,  dérivé  du  nitrosothymol, 
et  dans  lequel  le  groupe  AzH^  occupe  la  position  para  par  rap- 
port à  OH,  est  transforme  en  thymoquinone  par  la  distillation 
avec  le  chlorure  ferritjue. 

(1)  Idem,  p.  2i5  à  270. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  281. 

(8)  Deutsche  chêmiacbe  Gesellschaft^  t.  ix,  p,  1778. 


310  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 


Rechereliea  sur  la  brésillnei  par  m.  C.  UEBBUA^I!! 

et  O.  BVRG  (1). 

Après  avoir  rappelé  les  relations  qui  existent  entre  Théma- 
toxyline  C^^H^^O^  et  la  brésiline,  pour  laquelle  on  admet  en  gé- 
néral la  formule  C**H*oO'',  les  auteurs  indiquent  pour  celte  (le^ 
nière  la  possibilité  de  la  formule  C*®H**0^,  qui  représente  un 
terme  d'oxydation  inférieur  à  rtiématoxyline.  Ce  rapprochement 
est  justifié  par  ce  fait  que  la  fusion  de  Thématoxyline  avec  la  po- 
tasse fournit  du  pyrogallol  C®H3(0H)*,  tandis  que  la  brésiline 
fournit  de  la  résorcine  C«H*(OH)«.  La  formule  C*«H«*05  ne  s'é- 
carte du  reste  pas  notablement  des  analyses  qui  ont  été  fuites 
de  la  brésiline.  Pour  la  justifier,  les  auteurs  ont  fait  de  nou- 
velles analyses  de  la  brésiline  et  en  ont  préparé  plusieurs  dé- 
rivés. 

De  la  brésiline  du  commerce,  de  la  maison  Geigy  et  C'^.,  de 
Baie,  a  été  purifiée  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante  con- 
tenant 5  à  10  Vo  d'alcool,  avec  addition  d'un  peu  de  poudre  de 
zinc  et  d'acide  chlorhydrique.  Suivant  la  concentration,  on  obtient 
deux  espèces  de  cristaux;  les  uns  sont  des  cristaux  rhomboîdaux 
compactes,  limpides,  d'un  jaune  d'ambre;  les  autres,  formés 
dans  une  solution  plus  étendue,  sont  des  aiguilles  feutrées,  blan- 
ches et  soyeuses.  Les  premiers  renferment  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation;  les  seconds,  1  Va  H^O,  sont  C*«n«*O^+H*0  et 
Ci6H«*0»+ 1  Vi  H«0;  séchésà  130^  ils  se  déshydratent,  et  le  pro- 
duit déshydraté  renferme  C'*^H**0*. 

7'e7rflCé?/o/;re5i7y/2eC'«H«o(C2H''*0)0».  —  On  l'a  obtenue  par  l'ac- 
tion do  l'anhydride  acétique  sur  la  brésiline,  à  130%  en  épuisant 
ensuite  par  l'eau  bouillante  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans 
l'alcool.  Belles  aiguilles  nacrées  blanches,  fusibles  à  149-lol*. 

Combinaison  plombif/uc  do  la  brésiline,  —  La  solution  aqueuse 
de  la  brésiline  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc 
qui  est  formé  de  petites  aiguilles,  lorsqu'on  opère  à  chaud.  Il  se 
colore  en  rose  à  l'air  et  renferme  C««in«Pb*0»4-H*0.  Il  se  déshy- 
drate à  130"  en  se  colorant. 

Brésilêine.  —  Les  solutions  alcalines  de  brésiline  se  colorent 
en  louge  cerise  à  l'air;  les  acides  en  précipitent  alors  un  corps 

(1)  Deutsche  chewische  GeseJIschafl,  l.  ix,  p.  188.*^!. 
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morphe  violet-rouge  qui  prend  un  éclat  doré  pur  la  dessiccation. 
Iwi  analyse  a  conduit  à  la  formule  C*^H**0*. 

"On  obtient  la  brésiléine  cristallisée  (ayant  la  même  compo- 
dtion)  lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  d*iode  à  une  so- 
^|ion  aqueuse  chaude  de  brésiline  (2  p.  d*iode  dissous  des  20  p. 
^  "  )6l  et  8  p.  de  brésiline  dans  100  p.  d*eau).  Le  liquide  se  rem- 
pli de  paillettes  miroitantes  grises  et  argentées,  solubles  dans 
Il  alcalis  avec  une  couleur  pourpre  (1). 
[.  Benedikta  trouvé  (t.  XXV,  p.  421)  que  la  brésiléine  est 
>e  ;  les  auteurs  n'ont  pas  trouvé  d'azote  dans  leur  produit. 
uphloro-  et  bromobrésillne.  L'eau  de  chlore  et  l'eau  de  brome 
ment  dans  une  solution  aqueuse  de  brésiline  des  précipités 
tes,  solubles  dans  l'alcool  avec  une  couleur  jaune  rouge  et  se 
>ant  dans  la  solution  alcoolique  en  croûtes  mordorées, 
»rphes. 
I,*.  La  composition  des  produits  ainsi  obtenus  se  rapproche  sen- 

element  des  formules  G*«H'«Cl«05  et  C*«ll««Br«05  ;  il  y  tfsans 
ite  transformation  partielle  en  brésiléine. 
|.  Ces  recherches  paraissant  justifier  la  formule  C*®H**0^qui  éta- 
lai avec  l'hématoxyline  les  mêmes  relations  qu'entre  Talizarine 
fAla  purpuiine. 

« 

jfcNJga  de  Taeide  solfurlqoe  sur  un  mélange  d'acides  galllqoe  cl 

bcnzoïque;  par  M.  C.  «EUBERUCH  (â). 

» 

Les  dérivés  hydroxylés  de  l'acide  benzoïque  fournissent  , 
comme  on  le  sait,  des  dérivés  anthraquinoniques  par  l'action  de 
Facide  sulfurique;  c'est  ainsi  que  lacide  gallique  ou  acide  trioxy- 
ienzoïque  fournit  l'aciJe  rufigallique  ;  l'aeide  benzoïque  lui- 
même  donne  de  petites  quantités  d'anthraquinone  par  Faction  de 

Si  Ton  traite  un  mélange  d'acides  gallique  et  ben;50ïque  par 

(1)  D'autres  cliromogèncs  peuvent  ûire  converlis   ainsi  en   maliëres  colo- 

CeH«(0H)5 
rantes.  C'est  ainsi  que  l'hexa-oxydiphényle    1  fournit  des   aiguilles 

C6H«(0JI)s 

microscopiques  bleues,  ressemblant  à  la  cérulignono  et  représentant  la  lé- 

C6II<(0H)« 
Iroxydiphénoquinone    |     >0 

C«I1*(0H)« 

[±)  Deutsche  chemischc  GcscUsçhafty  l.  x,  p.  38. 
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SO*H*,  on  obtient  un  produit  qui  renferme  C"HH)*,  différcnl 
de  la  purpurine,  Vanlbi^agallolj  dans  lequel  les  trois  hydroxjles 
occupent  évidemment  les  mômes  positions  que  dans  le  pyro- 

gallol. 

On  arrose  un  mélange  de  1  p.  d*acide  galliqiie  et  de  S  p.  dV 
cide  benzoTque  avec  20  p.  d'acide  sulfurique  concentré.  La  réac- 
tion commence  à  lO"",  mais,  pour  la  terminer,  il  faut  chauffer 
peu  à  peu  jusqu'à  125o.  On  verse  le  produit  refroidi  dans  Verni 
on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  Teau,  puis  on  Tépuise  parrtl* 
cool  bouillant.  Celui-ci  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux 
qu*on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Talcooi  addi- 
tionné d'acide  acétique. 

L*anthragaIlol  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  Tacide  acé- 
tique avec  une  couleur  brune,  peu  soluble  dans  Tean,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  ainsi  que  dans  une  solution  bouillante  d'alun.  Cette 
dernière  solution  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  laque 
d'alumine  en  flocons  bruns.  Les  alcalis  purs  le  dissolvent  avec 
une  belle  couleur  verte  qui  devient  jaune  brun  à  l'air,  mais  qui 
ne  se  modifle  pas  par  l'ébullition  à  l'abri  de  l'air.  La  solution 
ammoniacale  est  d'un  brun  verdâtre  et  devient  bleue  par  Tébulli- 
tion. 

Les  acides  précipitent  de  cette  solution  des  flocons  bruns 
qui  cristallisent  dans  l'alcool  en  aiguilles  brillantes,  presque 
noires. 

La  solution  alcoolique  d'anthrngallol,  additionnée  d'une  solu- 
lution  alcoolique  d'acétate  de  plomb  ,  donne  un  précipité 
brun  violet;  dont  la  composition  se  rapproche  de  la  formule 
C**H»05Pb«.C«H308. 

Bouilli  avec  10  fois  sur  poids  d'anhydride  acétique,  l'anlhra- 
gallol  fournit  un  dérivé  Iriacétylé  C**H5(C«H»0)»05,  cristallisable 
dans  l'acide  acétique  bouillant  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles 
entre  171  et  175o.  La  potasse  étendue  et  froide,  saponifle  en  partie 
ce  dérivé  acélylé  en  donnant  un  dérivé  acétylé  inférieur,  égale- 
ment cristallisé  en  aiguilles. 

L'ébullition  prolongée  de  l'anthragallol  avec  l'acide  azotique 
étendu  le  transforme  en  acide  phtalique. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  Tanthragallol  par  l'action  de  Ta- 
cide  sulfurique  (50  p.)  sur  un  mélange  de  pyrogallol  (1  p.)  et 
d'anhydride  phtalique  ,2  p.).  Le  mélange  se  colore  d'abord  en 
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^rdâlre,  puis,  vers  ISO*  en  jaune  brun  ;  à  160  la  réaction  est 
terminée  et  le  produit,  traité  comme  par  le  mélange  d'acide  gal- 
lique  et  d'acide  benzoîque,  fournit  de  ranthragallol  (30  %  envi- 
ron du  rendement  théorique). 

L'anthragallol  est  évidemment  une  anlhraquinone  trihydit)xy- 
lée.  Pour  savoir  si  Tanthraquinone  dont  il  dérive  est  identique 
avec  Tonthraquinone  ordinaire,  l'auteur  a  étudié  son  produit  de 
lédaction  par  l'amalgame  de  sodium.  La  dioxyantliraquinone 
produite  ne  différait  en  rien  de  Yalizarine  et  fournissait  par  son 
aydation  un  produit  paraissant  identique  avec  la  purpurine. 

L'auteur  admet  pour  expliquer  l'isomérie  de  la  purpurine  avec 
Finthragallol  que  les  hydroxyles,  contenus  tous  trois  dans  le 
même  noyau  benzique,  occupent  dans  la  purpurine,  suivant 
H.  Baeyer,  les  positions  1,  2  et  4  et  dans  Tanthragallol,  ainsi 
que  dans  l'acide  gallique  et  dans  le  pyrogallol,  les  positions  1,  2 
et  S. 

Ce  sont  les  seules  trioxyanthraquinones  possibles  renfermant 
les  trois  OH  dans  le  môme  noyau. 

■ 

■eehwdiee  «w  les  eaftesls  sulMilUiés  $  par  ■.  A.  CAHOmS  (i). 

D'après  les  travaux  publiés  dans    ces    dernières    années  , 

la  constitution  de  l'eugénol  peut  être  représentée  par  la  formule 

(OH 
C*H*<CH^,  dans  laquelle  l'hydroxyle  peut  être  remplacé  par  un 
(C»H» 

groupe  oxy-alcoolique,  pour  donner  des  eugénols  substitués 
dont  le  premier,  Téthyleugénol  a  été  décrit  en  1858  par  l'auteur, 
qui  fait  connaître  aujourd'hui  une  série  de  dérives  substitués 
analogues,  obtenus  par  Faction,  en  vase  clos,  des  iodures  alcoo- 
liques sur  l'eugénol  potassé,  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcool. 

Phopyleugênol.  —  On  chauffe,  au  bain-marie,  dans  un  ballon 
fermé  à  la  lampe,  un  mélange  de  100  p.  d'eugénol,  100  p.  d'ioduro 
de  propyle  et  31  à  35  p.  de  potasse,  dissoute  dans  l'alcool  fort. 
Après  quelques  heures,  on  traite  le  contenu  du  ballon  par  Teau, 
on  lave  à  la  potasse  Thuile  qui  se  sépare,  pour  la  priver  de 
l'excès  d'eugénol,  on  la  lave  encore  à  l'eau,  puis  on  la  rec- 
tifie. 

(1)  Comptes  renduSt  t.  lxxxiv,  p.  15t. 
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Le  propyleugénol  est  un  liquide  mobile,  de  couleur  ambrée, 
doué  d'une  odeur  de  girofle,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  11  bout  entre  263  et  265";  densité  à 
16''=1,0024.  Lebromeetracide  nitrique  l'ai taquenténergîquement. 

Délayé  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  et  traité  par  une  solution 
étendue  et  chaude  de  permanganate  de  potasse,  il  s*oxyde  et  se 
transforme  en  un  ."^el  potassique  d'un  acide  précipitable  par  HQ 
Cet  acide  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  satinées  et  dans  l'alcool,  par 
évaporation  lente,  en  beaux  prismes  jaunâtres.  C'est  Vacide 
propylmélhylprotocatôchiquo 

CiiHi*0*=G6H3(G02HXOGH3)(OG3H'ï). 

IsopROPYLEUGÉNOL  C*^H*^0^.  —  Il  s'obticut  comme  le  propyleu- 
génol.  Il  bout  à  252-254».  Densité  à  17o=0,i99  (1).  Traité  par  le 
permanganate,  il  fournit  le  dérivé  isopropylique  de  l'acide  mé- 
thylprotocatéchiquc,  crislullisant  facilement. 

BuTYLEUGÉNOL  C'MI^^^O*.  —  Liquide  ambré,  bouillant  à  272- 
274o;  densité  à  0*»=:t),98o.  Son  oxydation  le  transforme  en  acide 
butylmélbylprolocatùchique  C»H3(CO«H)(OCH3)(OG*H9) . 

AaiYLEUGÉNOL  C*^H**0*.  —  Liquide  de  couleur  ambrée,  distil- 
lant entre  283  et  285°;  densité=0,976  à  16<»;  son  odeur  rappelle 
à  la  fois  celle  des  girofles  et  celle  des  composés  amyliques. 

\:acideamyhii6thylpvotocatéchiqueC^W\COn\)[OC^^ 
ressemble  au  dérivé  propylique  et  cristallise  facilement. 

Hexyleugénol.  —  Liquide  bouillant  entre  296  et  300**^ 

Allyleugénol  C«H3{0C3H»)(0CH3)C3H».  —  11  a  été  obtenu 
comme  le  propyleugénol,  en  remplaçant  Tiodure  de  propyle  par 
le  bromure  d'allyle.  Il  bout  entre  267  et  270»;  densité  =i,018 
à  15'.  A  la  fln  de  sa  distillation,  le  thermomètre  s'élève  vers  300* 
et  les  dernières  portions  (de  284  à  290°)  se  prennent  par  le  refroi- 
dissement enunemasse  résineuse,  qui  paraît  être  un  produit  de 
polymérisation,  car  sa  composition  élémentaii*e  est  la  même. 

Benzyleugénol.  —  Liquide  jaune  brunâtre,  plus  dense  que 
Teau,  se  décomposant  par  la  distillation. 

ÉthylcncugénoL  —  Le  bromure  d'éthylène  agit  comme  les 
iodures  alcooliques  sur  l'cugénol  potassé;  il  se  sépare  du  bro- 
mure de  potassium  et  la  solution  alcoolique,  additionnée  d'eau, 

(1)  Sans  doulc  par  sutc  d'une  erreur  d'impression. 
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it  une  masse  semi  solide,  d'apparence  cristalline  qui,  après 

e  à  la  potasse  et  à  Teau,  cristallise  dans  Talcool  en  belles 
nies  nacrées,  blanches. 
l»*éthyléneugénol  est  insoluble  dans  Teau,   très-peu  soluble 

l'alcool  froid,  assez  soluble  à  Tébullition.  Il  fond  à  89^.  Sa 
lion  élhérée  l'abandonne  par  Tévaporation  en  prismes  bril- 

.  La  benzine  et  le  toluène  Tabandonnent  par  le  refrôidisse- 
i  en  aiguilles  lancéolées;  Tacide  acétique  cristallisable  et 
er  acétique,  en  aiguilles  transparentes.  Ces  liquides  le  dis- 
ent très-peu  à  froid. 

composition  de  Téthyléneugénol  se  représente  par  la  for- 
e 

(0 G2H* ^0  ) 

C22H2604^        soit        C«H3]OOH3         0CH3[G6H3. 

(G3H5        cm^) 

9 

^  Le  permanganate  potassique  transforme  Téthyléncugénol  en 
ÉD  acide  insoluble  dans  Teau,  très-peu  soluble  dans  1  alcool  et 
Éîne  réther,  sur  lequel  Tauteur  se  propose  de  revenir. 

s,  Aar  le  eamophénol  i  par  MM.  PATERIVO  et  SPICA  (1). 

.   Le  cumophénol  C^H*<rï^    a  été  préparé  en  partant  du  cu- 

WÊèae  ^isopropylbenzine)  dérivé  de  l'acide  cuminique.  On  fond 
tta  mélange  de  1  p.  de  cuménylsulfîte  de  potassium  et  de  2  p.  de 
potasse  et  Ton  isole  le  phénol  produit  en  suivant  la  marche  habi- 
Ibelle.  On  obtient  ainsi  44  de  cumophénol  Vo  ^^  poids  du  cu- 
mène  employé. 

Le  cumophénol  fond  à  61**  et  présente  une  grande  tendance  à 
rester  en  surfasion.  Il  ne  possède  qu'une  faible  odeur  de  [)hénol 
0l  s'altère  peu  à  peu  à  l'air.  11  bout  à  2â8-r^29''  sous  une  pression 
de  758"°». 

Le  méthylcumophénoî  C^H^^.OCH^,  préparé  par  Taction  de 
riodure  de  inéthyle  et  de  la  potasse  sur  le  cumophénol,  est  un 
Uguide  très-réfringent,  d'une  odeur  d'anis,  bouillant  à  213-214°. 
Densité  à  0°= 0,962.  H  paraît  fournir  de  l'acide  anisique  par 
oxydation. 

\J acétate  de  cuményle  Cî^H**0.C*H30  a  été  obtenu  par  l'action 
du  chlorure  d'acétyle  sur  le  cumophénol.  Il  bout  à  244°.  Densité 

(1)  Deutsche  cheiniscbe  GeseUschaÙ,  t.  x,  p.  83.  —  Corrcsp.  italienne. 
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SiUP  rémodlne  de  l'éeore«  de  Rliaw»  fkmM|fBla  |  par  MM.  C. 
LIEDERMAKN  et  M.  WALDSTBIN  (i). 

Désirant  entreprendre  quelques  études  sur  l'acide  franguliqoe 
que  M.  Faust  a  découvert  et  envisagé  comme  un  isomère  deFa- 
lizarine  (t.  XIX,  p.  323),  les  auteurs  ont  fait  retirer  cet  acide  des 
écorces  de  Rbamnus  frangula  dans  l'usine  de  M.  Merck,  en 
suivant  les  indications  de  M.  Faust.  L'analyse  du  produit  purifié 
par  sublimation  et  par  cristallisation  dans'  l'alcool  absolu,  puis 
séché  à  150<>,  a  conduit  non  à  la  formule  de  Talizarine  mais  i 
celle  de  Témodine,  C**H*oO*{trioxyméthylanthraquinone).  L'ana- 
lyse du  dérivé  acétylé,  obtenu  par  Taclion  de  l'anhydride  acé- 
tique à  180%  a  conduit  de  même  à  la  formule  C«in(C«H»0)K)*. 
Ce  dérivé  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  i 
193». 

L'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  produit  examiné  est  la 
même  que  sur  l'émodine  c'est-à-dire  qu'elle  fournit  du  méthylan- 
thracène  (t.  XXV,  p.  224).  La  comparaison  des  autres  propriétés 
avec  celles  de  l'émodine  ne  laisse  pas  de  doute  sur  Tidentitéavec 
cette  dernière,  dont  la  présence  dans  le  Rhamnus  frangulus  est 
ainsi  démontrée. 

Quant  à  l'acide  frangulique  de  M.  Faust,  il  est  probablement 
différent  de  l'émodine,  à  en  juger  par  les  propriétés  de  son  dé- 
rivé acétylé;  peut-être  existe-t-il  dans  l'écorce  en  même  temps 
que  l'émodine  et  les  auteurs  se  proposent  de  le  rechercher  dans 
les  eaux-mères  de  la  fabrication  de  cette  dernière. 


Sor  un  nouveau  dérivé  des  matières  albumtnoïdes; 
par  M.  P.  SCHUTZE^kBERGER  (â). 

Ce  composé  a  été  obtenu  par  le  traitement  de  10  kilogrammes 
d'albumine  par  la  baryte;  on  en  a  obtenu  une  cinquantaine  de 
grammes.  Le  liquide  résultant  de  l'action  de  la  baryte  à  130*, 
l)rivé  de  l'excès  de  baryte  par  CO*,  a  laissé  déposer  un  mélange 
cristallin  de  leucine,  do  tyrosine  et  de  butalanine.  L'eau  mère 
sirupeuse,  étendue  d'eau  et  privée  par  l'acide  sulfurique  de  la 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  ix,  p.  1775. 

(2)  Comptes  rendus,  ï.  lxxxiv,  p.  124. 
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iMiyte  combinée,  a  fourni  par  la  concentration  de  nouveaux 
dépôts  cristallins,  dont  les  premières  portions  fournissent  le 
nouveau  produit  que  Ton  sépare  par  une  série  de  cristallisations 
firactionnées. 

C'est  un  corps  blanc  mat,  crayeux,  cristallisé  en  boules,  inso 
Inble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  Talcool  froid  à  90  centièmes; 
l'eau  à  16*  en  dissout  5,3  Vo  ^^  ^^^  poids;  l'eau  bouillante  en 
dissout  davantage.  Il  fond  entre  245  et  250**  en  se  décomposant. 
Les  produits  de  cette  décomposition  sont  :  ^^  de  Teau  et  le  car- 
bonate d'une  base  volatile,  qui  se  réunissent  dans  le  récipient 
poor  former  un  liquide  incolore,  à  réaction  alcaline^  à  odeur  do 
laifort,  fumant  au  contact  de  HGl  ;  il  s'y  dépose  des  lames  cris- 
tallines; 2*  un  sublimé  neigeux;  3®  un  résidu  liquide  jaune. 

La  base  huileuse  possède  la  composition  de  la  collidino.  Son 
ehloroplatinate  forme  un  précipité  cristallin  jaune  ayant  pour 
composition  (C»H"Az.HCl)«PtCl*. 
Le  sublimé  blanc  offre  les  caractères  de  la  butalanine. 
Enfin,  le  résidu  fusible  non  volatil,  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
loble  dans  l'eau,  répond  à  la  formule  C^H^ÂzO. 

Le  corps  primitif  lui-même  a  donné  à  l'analyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule  C^H*^ÂzO*.  L'auteur  le  nomme  tyrolew» 
eine.  Son  dédoublement  pyrogéné  so  représente  par  les  deux 

équations  : 

C'»H"A«02=H20+CiH9AzO 

2G''H»A«02=G02-H:;flII»AB+G5H"A£02. 

La  leucéine  C^H^^AzO',  qui  se  rencontre  dans  les  dépôts  d'où 
Ton  a  isolé  la  tyroleucine,  peut  être  envisagée  comme  une  combi- 
naison de  tyroleucine  et  de  butalanine  : 

L'action  de  la  chaleur  sur  la  leucéine  est  la  même  que  sur  la 
tyroleucine  ;  le  sublimé  de  butalanine  est  seulement  plus  abon- 
dant. 

Swr  les  prlnelpes  erIsCmllIséa  de  l'éeoree  de  eoto  ; 

parM.  J.  JODST  (1). 

L'auteur  a  retiré  récemment  de  ces  écorces,  originaires  de 
Bolivie,  un  alcaloïde  qu'il  a  nommé  cotoïne  (t.  XXVI,  p.  418). 

(1)  Deuiscbe  cbemiscbo  Geaellachaftf  t.  ix,  p.  1633. 
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Ayant  eu  l'occasion  d'en  examiner  un  nouvel  envoi,  il  en  a  relire 
en  suivant  la  même  marche,  un  principe  cristallisé  en  lamelles 
jaunes  dont  les  propriétés  sont  différentes  de  celles  de  la  cotoîue 
ei  i\\i'ï\  nomme  parncotoïnc  {\es  écorces  elles-mêmes  différaienl 
d'aspect  et  de  saveur  de  celles  examinées  en  premier  lieu).  La 
paracotoïne  ne  possède  pas  la  saveur  mordicante  de  la  cotoïae; 
en  outre  elle  est  notablement  moins  soluble  dans  Teau,  Talcool, 
l'éther,  Tammoniaque  et  la  potasse.  Elle  ne  se  colore  pas  en 
rouge,  mais  en  jaune,  par  Tacide  nitrique. 


Sur  les  alcaloïdes  de  rAeoBitiim  aapellaa  i 
par  H.  C.-R.-A.  WRIGHT  (i). 


Dans  une  notice  préalable  Tauteur  avait  signalé  dans  VAcoDitam 
fewx  la  présence  d'un  alcaloïde  incristallisable,  la  pseudo-acoDi- 
Une  C36H*®A720**,  susceptible  de  donner  des  sels  bien  déRnis. 

L'Aconitum  napellus  fournit  deux  alcaloïdes,  dont  l'un,  en 
faible  quantité,  cristallise  facilement  dans  Téther,  tandis  que 
l'autre  est  incristallisable,  mais  fournit  des  sels  crislallisés.  Ceux- 
ci  possèdent  une  saveur  araère,  mais  ne  provoquent  pas  sur  la 
langue  l'irritation  qui  caractérise  la  racine  d'aconit.  L'auteur 
donne  à  cette  base,  qui  est  relativement  inactive  sur  réconoraie, 
le  nom  de  picraconiline  et  lui  assigne  la  formule  C3«H*^AzO*°. 

Pour  obtenir  raconitin9  proprement  dite,  C-*^H*3AzO*^,  à  Télal 
de  pureté,  il  faut  la  soumettre  à  plusieurs  cristallisations  dans 
l'éther  puis  la  transformer  en  sel  (bromhydrate)  et  la  remettre 
en  liberté  par  l'ammoniaque  ou  par  un  carbonate  alcalin.  L'au- 
teur envisage  l'aconiline  do*Duquesnel  C*^H*<^AzO*o  comme  l'al- 
caloïde impur. 

La  picraconitinc  se  rencontre  dans  les  eaux  mères  alcooliques 
du  chlorliydrate  d'aconitine. 

Un  traitement  de  la  racine  d'aconit  (2  quintaux)  par  le  procédé 
de  Duquesnel  n'a  fourni  qu'un  seul  alcaloïde  cristallisable,  Taco- 
nitine,  pas  de  picraconitine,  mais  une  quantité  notable  d'un  corps 
amorphe,  donnant  des  sels  gmorphes. 

(1)  Chemical  Nows,  t.  xxxiv,  p.  222. 
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ReelierehMi  sor  la  pioroloxliie  i  par  MM.  PATEMNO 

et  OGLIALORO  (1). 


^analyse  de  la  picrotoxine  soumise  a  une  série  de  cristallisa- 

et  fondant  à  190-200''  a  conduit  les  auteurs  à  la  formule 

1^  qui  ferait  de  ce  principe  un  isomère  des  acides  véra- 

16,  hydrocaféique,  évernique   et   umbellinique.   Le   dérivé 

sur  lequel  s'est  appuyé  M.  Barlh,  pour  établir  la  formule 

P«0*  est  très-peu  stable  et  ne  présente  pas  une  composition 

mte.  L*ébuilition  de  ce  dérivé  avec  Talcool  donne  naissance 

produit  exempt  de  brome  et  cristallisable  en   aiguilles   fusi- 

à250\ 

U  l'on  fait  passer  un  courant  de  H(îl  à  travers  une  solution 
)e  de  picrotoxine»  il  se  sépare  une  combinaison  cristal- 
fusible  au-delà  de  310*  et  présentant  la  composition 
rH««o«i=3C9H*oO*-H«0;  les  auteurs  Ja  nomment  picro- 
Mem 
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Sor  la  préparation  des  ferments  bob  figurés  i 
par  M.  BMLBIVMBYER  (2). 


it  Une  solution  saturée  à  froid  diacide  salicylique  n'altère  pas  l'ac- 
Imté  des  ferments  non  figurés  ;  en*  traitant  un  estomac  ou  une 
Oiiillette  coupée  en  morceaux  par  un  pareil  liquide,  la  pepsine  est 
extraite  avec  toutes  ses  propriétés,  et  la  solution  se  conserve 
ttmgtemps  sans  s'altérer;  par  l'addition  d'alcool,  le  ferment  so 
précipite  en  flocons  blancs  et  peut  être  redissous  dans  l'eau. 
:  L'acide formique  d'une  densité  de  1,205,  étendu  de  1000  parties 
l'efEiu,  donne  les  mêmes  résultats  que  l'acide  salicylique. 

(I)  Deutsche  chemîsche  Gesellscbafl,  t.  x,  p.  83.  —  Conresp.  ilalienne. 
(i)  SUiangaberichte  der  K,  D.  Académie  der  WisaeDScbaflea,  1875,  p.  72, 
Bt  Zeitscbrift  fur  analyihcho  Cbemie,  t   xv,  p.  490. 
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Sur  la  préMAee  eoBstamte  é*wi  cwy— é  •«Hbeylft 
l'arlse  des  eanivares  i  par  M.  MMi.  fiSGHBIMJBI  (1). 


r 
\i 


L'auteur  prend  50^  d'urine,  les  évapore  au  bain-marie  ao  tin  n 
du  volume,  additionne  de  lait  de  chaux,  filtre,  acidulé  par  HQtf  gi 
ajoute  quelques  gouttes  de  perrhlorure  de  fer,  puis  dose  pva 
procédé  colorifuétrique  le  sulfocyanogène,  en  prenaot  comm6l|pe 
de  comparaison  une  solution  aqueuse  très-faible  de  perdikm 
de  fer  additionnée  de  1^  de  liqueur  à  1%  de  sulfocyanogène,  qu'a 
prépare  en  dissolvant  1,0311  de  sulfocyanate  de  potassium  dm 
6ifi^  d'eau.  11  a  ainsi  trouvé  de  0,004  à  0,03â-*«'  de  suUbqrUM^ 
gène  excrétés  par  jour  chez  l'homme. 

Sur  la  préseBce  de  l'aleiM»!  dans  rorgmmiaaie  y 
par  M.  A.  RAJEUTSIU  (t). 

L'auteur  a  injecté  à  quelques  lapins  de  Talcool,  et,  après» 
temps  plus  ou  moins  long,  a  distillé  avec  de  Teau  les  orgtnei 
broyés  de  ces  aaimaux  ;  il  a  obtenu  la  réaction  de  l'iodoforme  daas 
tous  les  cas,  môme  sur  des  lapins  qui  n'avaient  pas  reçu  d'alcool 
et  qui  servaient  de  contrôle.  Il  en  conclut  que  la  recherche  de 
l'alcool  par  riodoforrae  ne  peut  convenir  chez  ces  animaux. 

Sur  la  présence  de  la  méthylamliie  dans  l'or^aalsMei 

par  X.  H.  SCHWARTZ  (3). 

En  distillant  des  matières  fécales  avec  de  la  chaux,  l'auteur  i 
obtenu  derammoniafiue  mélangée  d'une  faible  quantité  de  mélhy- 
lamine,  qu'il  a  retirée  et  analysée  à  l'état  de  chloroplatinate. 

Sur  raroblllne;  par  M.  ë.  ESOFF  (4). 

I^'auteur  prend  l'urine  fraîche,  la  précipite  successivement  et 
complètement  par  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb,  lave  les 

(1)  PÛûger's  Archiv,  t.  xiv,  p.  401. 

(2)  Arch.  der  Physiol.,  t.  xi,  p.  422,  et  Zeitschritt  fur  aaal^tiaebe  Cbt- 
mie,  l.  XV,  p.  2W. 

(3J  Cbemischc  CenlraJblaU,  1870,  p.  5. 
(4^  Archiv  der  Physiologie,  l.  xii,  p.  50. 
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dépôts  réunis,  les  recueille  sur  un  filtre  et  les  décompose  par  Tal- 
cool  additionné  d'acide  sulfurique  ;  il  filtre  la  solution,  Tétend  d*eau 
et  Tagite  avec  du  chloroforme  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  colore 
plus.  Le  chloroforme  est  filtré  et  agité  avec  de  l'acide  sulfurique 
très-étendu ,  puis  distillé  en  partie,  et  le  résidu  agité  encore  avec 
de  l'eau  acidulée.  On  enlève  ainsi  au  chloroforme  une  pai*tie  de 
l'urobiline,  mais  elle  reste  en  grande  partie  dans  le  chloroforme 
avec  les  graisses,  etc.,  et  se  trouve  perdue.  Ce  traitement,  renou- 
velé en  entier  sur  Peau  acidulée,  abandonne  l'urobiline  impure 
parla  distillation  du  chloroforme. 

Sur  39  échantillons  d'urine,  4  ont  montré  directement  la  bande 
d'absorption  de  l'urobiline,  et  35  après  l'addition  d'acide,  surtout 
minéral  (l'acide  acétique  est  bien  moins  efiicace)  ;  les  premiers 
avaient  tous  une  réaction  acide  ;  les  derniers  une  réaction 
tantôt  alcaline,  tantôt  acide  ou  neutre.  Quelquefois,  on  ne  voit  la 
bande  caractéristique  que  dans  le  liquide  sulfurique  provenant  du 
traitement  des  précipités  plombiques. 

Les  agents  oxydants  ou  réducteurs  détruisent  l'urobiline,  mais 
la  fermentation  n'a  aucune  influence  sur  elle  ou  sur  sou  corps 
générateur. 

filar  la  fomatloA  ém,  glyeogèae  daas  le  t^êm^ 
par  M.  TOB  MBRUVG  (l). 

L'auteur  a  soumis  des  chiens  à  la  diète  pour  priver  leur  foie 
de  glycogène,  et  a  recherché  cette  substance  après  l'ingestion  de 
différents  sucres  et  aliments.  Le  glucose,  les  sucres  de  canne  et 
de  lait,  le  sucre  interverti,  Tinuline,  la  lichénine,  la  glycérine, 
l'arbutine,  la  gélatine  et  les  matières  albuminoïdes  ont  occasionné 
la  formation  du  glycogène  ;  Tinosite,  la  mannite,  la  quercite  et 
les  graisses  n'en  ont  pas  produit,  et  sauf  les  graisses,  bien  en- 
tendu, se  retrouvent  dans  les  urines.  Après  Tingestion  d'arbutine, 
l'urine  contenait  de  notables  quantités  d'acides  sulfoconjugués  (2)^ 
etréther  en  a  extrait  de  l'hydroquinone  et  de  la  méthylhydro- 
quinone.  On  sait  que  ces  deux  composés,  avec  le  glucose,  senties 
produits  de  dédoublement  de  l'arbutine,  d'après  MM.  Hlasiveti  et 
Habermann  (3). 

il!  Pff'iger's  Archiv,  t.  xiv,  p.  274. 

i2i  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xx.vii,  p.  ,\'2:]. 

l3)  Bulielin  de  la  iSociélé  chimique,  l.  xw,  p.  37. 

WOOV.  SKR  ,  T.  XXVm,    18"7.     —soc.  CHIM.  21 
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Smr  le  plgMUit  Bolr  éem  eherMiK  et  émm  plaMCSi  par 

MODCtKKSOX  et  "W.-C,  SOKBT  (1). 

Les  cheveux  blancs  ou  les  plumes  blanches  se  dissolvant  pes 
à  peu  complètement  dans  l'alcide  sulfurique  dilué,  à  une  douée 
chaleur.  Mais  les  plumes  ou  les  cheveux,  noirs  ou  bruns,  laissai 
par  ce  traitement  un  résidu  noir.  Cette  substance,  qui  n*exîste 
qu'en  très-petite  quantité  dans  les  plumes  noires  en  génénl, 
peut  être  extraite  le  plus  avantageusement  des  plumes  de  groOe, 
(fui  en  renferment  i  %  environ.  On  les  prive  d*aboitl  desmatSèn^ 
grasses  et  cireuses  par  un  traitement  i  l'alcool  ammoniacal,  pins 
on  les  fait  digérer  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  qu'on  renou- 
velle de  temps  en  temps,  pendant  quelques  jours,  jusqu'à  ceqa'fl 
reste  incolore.  Le  résidu  noir  est  alors  lavé  avec  de  l'acide  dÛat- 
hydrique  dilué  chaud,  puis  avec  de  Teau.  Pour  lui  enlever  les 
dernières  traces  de  matières  grasses,  on  le  reprend  par  l'akooi 
bouillant  et  par  Téther.  Ainsi  puriflé,  le  pigment  noir  préseote 
une  composition  qui  conduit  à  la  formule  C^^^H^^AzH)*.  Il  n'etf 
pas  attaqué  par  les  acides  ou  les  alcalis  dilués  ;  Tacide  ân&pt 
l*oxyde  lentement.  Le  brome  le  transforme  en  un  composé  sob- 
ble  dans  Teau,  et  dont  la  solution  est  douée  d'un  spectre  d'absorp- 
tion caractéristique. 

Dans  les  cheveux  bruns  ou  roux,  ce  pigment  [piffmenlum  uh 
grum)  est  accompagné  d'un  pigment  brun,  qui  se  dissout  dans 
Tacide  sulfurique  dilué. 

Les  plumes  peuvent  être  partagées  eu  deux  classes,  celles  qui 
contiennent  le  pigment  noir  et  celles  qui  renferment  plusieurs 
pigments  colorés. 

M.  Sorby  est  porté  à  croire  que  le  pigment  noir  des  plumes  el 
des  cheveux  est  identique  avec  le  pigment  de  la  peau  des  nègres. 

Sur  le  déi^agenieni  d'oxygène  produit  par  les  parties  vertes  des 
plantes  placées  dans  l'eaa  bonUlle  sons  l'Inllaenee  des  raysss 
solaires;  par  H.  J.  BŒHH  (2). 

L'auteur  résume  coiume  il  suit  les  résultats  de  ses  recherches. 
4"  Lorsque  Ton  placeïi  Tabri  de  la  lumière  des  rameaux  verts 

II)  Cboiûical  News,  l.  xxxiv,  p.  203. 

(2)  Liebig'a  Annuleu  der  Chtmie^  t.  clxxxv,  p.  :i48. 
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dans  une  atmosphère  oxygénée  confinée  (fermeture  au  mercure),  il 
se  produit  d*abord  une  diminution  dans  le  volume  du  gaz,  mais  plus 
tard  ce  volume  augmente  au  contraire,  et  cela  avant  la  consom- 
mation totale  de  Foxygène. 

2"  La  diminution  de  volume  observée,  dans  Tobscurité  ou  à  la 
lumière  diffuse  faible»  d*une  atmosphère  oxygénée  sous  l'influence 
des  rameaux  verts,  n'est  pas  due  à  une  assimilation  d'oxygène, 
comme  cela  a  lieu  pendant  la  germination  des  graines  oléagi- 
neuses, mais  à  l'absorption  de  l'acide  carbonique  formé  pendant 
la  respiration  normale. 

S*  Lorsqu'on  introduit  des  plantes  fraîches  dans  de  l'acide  car- 
bonique pur,  sur  la  cuve  à  mercure,  il  se  produit  également  une 
diminution  de  volume,  contrairement  à  l'assertion  de  Saussure, 
mais  cette  diminution  fait  bientôt  place  à  une  augmentation,  par 
suite  de  la  respiration  interne. 

4*  L'absorption  de  l'acide  carbonique  par  les  plantes  fraîches 
n*e8t  pas  déterminée  exclusivement  parles  sucs  intra-cellulaires. 
Elle  se  produit  notamment  aussi  avec  des  rameaux  desséchés 
préalablement  à  10O>,  comme  cela  a  lieu  avec  le  charbon. 

5*  Si  Ton  expose  sous  l'eau  bouillie  aux  rayons  solaires  des 
pousses  fraîches  de  Ligusivum  vulgare^  il  se  dégage  beaucoup  plus 
d'oxygène  que  celui  qui  correspond  à  la  quantité  d'air  contenue 
dans  les  pousses.  Cet  oxygène  provient  principalement  de  la  res- 
piration interne  des  pousses  vertes.  Le  dégagement  de  gaz  se  ra- 
lentit de  plus  en  plus  et  devient  nul  après  3  ou  4  jours,  quoique 
les  rameaux  paraissent  encore  sains  et  que  leurs  lenticelles  se 
développent  encore  lorsqu'on  les  expose  à  l'air  humide.  Si  on 
répète  alors  l'expérience  dans  l'eau  bouillie,  au  soleil,  il  ne  se 
dégage  que  quelques  bulles  de  gaz  au  début.  Si  on  la  poursuit 
une  semaine,  l'écorce  brunit  et  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique 
et  de  l'hydrogène  par  suite  d'une  fennentiitioii  butyrique. 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE. 

Eoiail  pour  les  objelu  en  fonte  {\U 

En  Angleterre,  on  emploie  de  la  manière  suivante  un  émail 
d'un  beau  blanc  et  très-solide  pour  les  objets  en  fonte  :  on  porte 

(1)  Moniteur  des  brevnts  d  inveutiuUf  jinivicr  1877, 
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les  objets  à  émailler,  dans  le  sable,  au  rouge;  on  les  y  laisse  pen- 
dant une  demi-heure,  on  les  fait  lentement  refroidir,  puis  on  les 
lave  soigneusement  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  et  chaud  on 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  rince  avec  de  l'eau  et  on  les  fait  sécher. 
On  donne  alors  une  première  .couche  en  appliquant  le  mélaige 
indiqué  plus  loin,  puis  ou  sèche  à  haute  température,  et  on  chnft 
dans  des  moufles  séparés  pour  produire  la  vitrification  des  cm- 
ches  appliquées. 

Préparation  du  mélange.  —  On  mélange  6  p.  de  silicate  de 
potasse,  3  p.  de  borax,  1  p.  de  minium,  i  p.  d'oxyde  de  zioe; 
on  pulvérise  finement  ;  on  maintient  quatre  heures  au  rouge,  et  i 
la  fin  on  rend  la  matière  semi-fluide  en  élevant  la  température; 
la  masse  est  ensuite  brusquement  refroidie  dans  de  Teau  fn»de; 
on  en  mélange  i  p.  avec  2  p.  de  farine  d'os  et  on  en  fait  une 
bouillie  en  broyant  avec  une  quantité  sufOsante  d*eau. 

Sur  la  première  couche  on  applique  successivement  les 
mélanges  suivants,  préparés  comme  le  précédent  :  d'abord,  S2  p. 
d'os  calcinés,  16  p.  de  terre  à  porcelaine,  14  p.  de  feldspath,  4  p. 
de  cendres  potassiques;  on  agite  avec  de  Teau;  on  sèche,  oneil- 
cine  et  on  refroidit  très-brusquement  avec  de  l'eau;  lamme 
pulvérisée  est  amenée,  au  moyen  d'eau,  à  l'état  de  bouillie  et 
broyée  avec  16  p.  de  silicate  de  potasse,  5,5  p.  d*os  calcinés ei 
3  p.  de  quartz  calciné. 

Quand  les  objets  ont  été  bien  séchés,  on  passe  à  l'application  di 
troisième  mélange  :  4  p.  de  feldspath,  4  p.  de  sable  pur,  4  p.  de 
cendres  potassiques,  6  p.  de  borax,  1  p.  d'oxyde  de  zinc,  1  p.  de 
salpêtre,  1  p.  d'acide  arsénieux,  1  p.  de  carbonate  de  chaux  très- 
pur.  Ces  matières  sont  mélangées,  calcinées,  refroidies  très- 
brusquement  dans  l'eau,  puis  broyées  avec  5,5  p.  d'os  calcinés  et 
3  p.  de  quartz. 

Sur  i»  transformalion  du  sucre  criMUilli(Mible  en  g-lncose  iMaelif 
dauM  le»  Hucres  bruts  de  eanne;  par  H.  U.  liiUYOrV  (1). 

Le  sucre  réducteur  contenu  dans  les  sucres  bruts  de  canne 
est,  d'après  les  recherches  de  MM.  Mùntz,  A.  Girard  et  Laborde, 
un  glucose  inactif.  La  proportion  de  ce  glucose  est  très-vaiiable 
et  fauteur  a  recherché  si  elle  augmentait  avec  le  temps  ;  il  a 

\i)  Comptes  readua,  l.  lxxxiv,  p.  GOG. 
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reconnu  en  effet  que,  comme  les  mélasses,  les  sucres  bruts  de 
canne  perdent  avec  le  temps  du  sucre  orislallisable  et  gagnent 
du  sucre  incristallisable. 

Il  a  abandonné  à  eux-mêmes  des  tubes  scellés  à  la  lampe  et 
renfermant  de  80  à  100  grammes  de  sucre  brut,  puis  a  déterminé 
la  perte  en  sucre  cristallisable  et  le  gain  en  sucre  incristallisable 
(il  se  manifeste  une  forte  pression  dans  les  tubes). 

Origine  des  soeret.  Darée  de  l'exp.  Perte  en  sucre     Gain  en  sucre   Perte  de  rendem. 
—  en  jours.        cristallis.  inchstallis.       au  rafHnage. 

Mayotte 186  1,55  Vo         1,90  •/«  5,35% 

Guadeloupe...        181  3,40  5,82  15,04 

rs    o  ,  S    ^  ^00  1,42  8,84 

Guadeloupe...    ]  ^^^  ^^^  ^'^^  ^^;^^ 

Le  rendement  est  calculé  avec  le  coefflcient  2  pour  glucose.  La 
production  de  glucose  est  plus  forte  en  ét^  qu*au  printemps;  les 
sucres  peu  humides  n'éprouvent  pas  d'altération  sensible. 

L'auteur  a  examiné  des  sucres  de  provenance  identique  con- 
tenus dans  des  sacs,  dont  les  uns  avaient  été  plus  ou  moins  avariés 
par  l'eau  de  mer,  tandis  que  d'autres  n'avaient  passubid*avaries  ; 
il  a  reconnu  que  par  le  fait  de  ces  avaries  le  rendement  au  raffi- 
nage ))Ouvait  8*abaisser  de  83  ^/q  par  le  seul  fait  de  la  diminution 
du  sucre  cristallisable  et  de  l'augmentation  du  glucose. 

Cette  transformation  n'est  pas  due  à  l'acidité  des  sucres,  car 
les  échantillons  examinés  étaient  très-peu  acides  ou  même  neu- 
tres ;  elle  paraît  due  à  une  véritable  fermentation. 


SMilMtitBttoA  de  la  rhiorophylle  aux  nels  de  enivre  employée  or- 
diBAirement  daim  la  préparation  et  la  eonservatlon  dm  fruIlH 
et  des  léfpimes  vertu i  par  M.  A.  AUILLCMARG  (1). 

On  a  l'habitude  de  remédier  à  la  décoloration  do?,  légumes 
verts  résultant  de  leur  ébullition  avec  l'eau  diins  le  procédé  de 
consen'ation  Appert,  par  l'addition  de  sulfate  de  cuivre.  L'autom- 
substitue  à  ce  sel  exclusivement  la  chlorophylle  ojoutée  pendant 
Topération  dite  du  blanchissage^  et  consistant  ù  plonger  le  pro- 
duit dans  l'eau  bouillante,  puis  brusquement  dans  l'eau  froide. 
La  fibre  végétale  des  légumes  et  la  matière  féculente  se  saturent 
de  chlorophylle  à  100?  et  ne  l'abandonnent  plus  par  Véhullition. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  0«5. 
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Pour  obtenir  la  chlorophylle  soluble,  on  traite  les  épinards  ou 
le  feuillage  des  légumineuses  par  la  soude  caustique  ;  on  préci- 
pite par  l'alun  et  on  redissout  la  laque  dans  un  phosphate  alcalin. 
C'est  cette  solution,  assez  instable,  qu'on  ajoute  au  blanchissage. 

Essml  de  l'aelde  salleyllqve  eommeretal f  par  H.  M.  KOLBE  (i). 

Pour  reconnaître  la  pureté  de  l'acide  salicylique  commercial, 
l'auteur  propose  d'en  dissoudre  environ  ^/^  gr.  dans  5'*  d'alcool, 
'de  verser  la  solution,  qui  doit  être  claire,  dans  un  verre  de  montre 
et  de  la  laisser  évaporer  à  l'air.  L'acide  salicylique  reste  alors 
sous  la  forme  d'un  anneau  d'efflorescences  cristallines.  Cet  anneau 
est  blanc,  si  l'acide  salicylique  est  de  très-bonne  qualité  et  a  été 
purifié  par  cristallisation  ;  l'anneau  est  jaunâtre  ou  jaune,  si  l'a- 
cide a  été  simplement  précipité  ;  enfin,  si  l'anneau  est  brunâtre  ou 
même  brun,  quoique  la  poudre  soit  blanche,  l'acide  salicylique  est 
très-impur  et  ne  doit  pas  être  employé  comme  médicament. 

Mur  le  eaoatehone  TwleMdoé;  par  M.  TURPITV  {% 

Les  plus  importants' de  ces  produits  sont  :  la  peurcbemine^ 
V  ivoire  végétal  ^  le  caoutchouc  dentaiie  et  les  jouets  (T  enfants^  en 
caoutchouc  vulcanisé  (3). 

La  parcheminé  est  du  caoutchouc  vulcanisé,  en  feuilles  très- 
souples  et  extensibles,  remplaçant  avec  avantage,  par  sa  sou- 
plesse et  son  imperméabilité,  le  papier  glacé,  la  peau  fine,  la 
baudruche  ou  le  parchemin,  qui  sont  employés  pour  coifTer  ou 
recouvrii  les  flacons  et  les  vases  des  parfumeurs,  pharmaciens 
ou  droguistes,  etc.  Elle  est  blanche  ou  diversement  colorée  en 
couleurs  vives,  et  est  obtenue  par  l'emploi  de  divers  sulfures  mê- 
lés, en  poudre  fine,  au  caoutchouc  de  Para,  soumis  ensuite  à 
froid,  en  feuille,  à  la  vulcanisation  par  le  chlorure  de  soufre  dis^ 
sous  dans  le  sulfure  de  carbone. 

U ivoire  végétal  est  un  produit  très-intéressant,  donnant  lieu, 

« 

(\)  Journal  fur  praklische  Chênaie  (î),  t.  xiv,  p.  144. 

(â)  Société  d'enoourêgementf  séance  du  11  mai  1877.  —  Extrait  du  rapport 
fait  par  M.  Cloëz.         » 

(3)  La  Société  d'encouragement  a  décerné  une  médaille  de  platine  à  M.  Tiir- 
pin  pour  les  progrès  qu'il  a  réalisés  dans  cette  industrie. 
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^n  quelque  sorte,  à  une  industrie  nouvelle.  On  l'obtient  en  incor- 
jiorant  de  la  magnésie  calcinée  au  caoutchouc  et  en  comprimant 
4llinûte  le  mélange  à  une  haute  pression  dans  des  moules  con- 
venablement chauffés.  Cette  matière  ne  contient  pas  de  soufre. 
BDe  a  une  homogénéité  parfaite,  une  densité  égale  à  celle  de 
l*ivoire,  une  élasticité  aussi  grande  et  une  ténacité  telle  qu'une 
faille  de  billard  peut  tomber  de  20  mètres  de  hauteur  sur  le  pavé 
■ans  se  rompre. 

Cette  matière  est  évidemment  destinée  à  de  nombreuses  appli- 
iMlioiis  dans  des  arts  très-divers. 

Le  caoutchouc  dentaire  de  M.  Turpin  a  introduit  en  France 
une  fabrication  dont  les  Anglais  avaient  eu,  pendant  longtemps, 
le  monopole.  C'est  une  préparation  de  caoutchouc,  colorée  en 
ronge  comme  les  gencives,  qui  est  en  plaques  souples,  et  qui 
peut  se  pétrir  et  se  mouler  à  froid. 

Les  jouets  d'enfants  sont  la  partie  la  plus  considérable  delà 
fiaibrication  de  M.  Turpin  ;  il  est  parvenu  par  un  moyen  simple, 
Pimmersion  pendant  quelques  secondes  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, à  leur  ôter  la  mauvaise  odeur  que  le  caoutchouc  durci  re- 
çoit du  chlorure  de  soufre.  Aux  couleurs  ordinaires  dont  on 
se  servait,  M.  Turpin  a  substitué  une  série  de  couleurs  vives  et 
graduées,  mais  parfaitement  inofTensives. 


Sur  la  ehrysoïdlne  ;  par  H.  A.-W.  nOWWLNN  (!)• 

La  chrysoîdine  est  une  nouvelle  matière  jaune  orange,  intro- 
duite dans  l'industrie  par  MM.  Williams,  Thèmes  and  Dower,  do 
Londres.  Elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  ou 
en  oristaux  assez  volumineux  et  brillants,  d'un  gris  foncé,  avec 
des  reflets  verdâtres  ;  vus  par  transparence,  les  oristaux  minces 
paraissent  rouges  ;  les  cristaux  volumineux  sont  opaques  ;  leur 
poudre  est  rouge.  Us  sont  assez  solubles  dans  Teau,  surtout  à 
chaud,  et  très-solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Les 
solutions  saturées  à  chaud  se  prennent  par  le  refroidissement  en 
unegelée  formée  d'aiguilles  déliées  ;  les  solutions  étendues  Taban- 
donnent,  surtout  en  présence  d*acide  chlorhydrique,  en  cristaux 
isolés  bien  formés.  ^Les  solutions  sont  rouge  orange  et  douées 

(1)  Deutsche  cbomische  Gesellschaft,  t.  x,  p.  213. 
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d'un  grand  pouvoir  tinctorial,  Taddition  de  HCl  leur  communkjw 
une  teinte  cramoisi.  |roe 

L'analyse  du  produit  commercial,  qui  est  à  peu  près  pur,  a  con- 
duit à  la  formule  d'un  chlorhydrate  C**H*«Àz*.HCl,  formule  qu 
est  confirmée  par  l'analyse  du  chloroplatînate 

(G'2Ht2A«*.HC112PtCl*. 

La  base,  mise  en  liberté  par  la  soude  ou  par  rammoniaq[ue,  m 
sépare  en  flocons  jaunes  peu  solubles  dans  Teau,  assez  sohibb 
dans  Talcool  et  dans  l'éther  ;  elle  cristallise  plus  difficilement  ipi 
ses  sels;  sa  solution  aqueuse  bouillante  Tabandonne  en  fllameik 
déliés  et  contournés.  Elle  fond  à  110^. 

L'azotate  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

La   formule    G*^H*^\7>   représente   une  diamido-azobeuide 

C**H«(AzH*)«Az«  et  place  la  chrysoïdine  entre  l'amidodiaxobes- 

zide,  ou  jaune  d'aniline  de  MM.  Griess  et  Martius  C*«H9(A*H»)Aj^, 

et  le  brun  de  phénylène-diamine  de  M.  Martius*  ou  triamido-ii»* 

benzide 

C»2H"'(AzH2)3Aï2. 

La  réduction  de  la  dinitrazobenzide  fournit  un  dérivé  amidéi  la 
diphénine»  auquel  Gerhardt  et  Laurent  assignaient  la  conqioii- 
lion  de  la  diamido-azobenzide  C^^H^^Az^  ;  mais  mademoisdle  J. 
Lermontoff  a  montré  que  la  diphénine  renferme  C**H**Az*  (t.  XVD, 
p.  517)  comme  l'hydrazo-aniline  de  M.  Haarhaus  (t.  V,  p.  388).  Ni 
l'un  ni  l'autre  de  ces  produits  ne  fournissent  de  la  chr^'soîdine 
par  oxydation.  Gomme  ils  prennent  naissance  par  Taction  de  l'acide 
azoteux  sur  l'aniline  et  sur  la  phénylène-diamine,  on  pouvait  es- 
pérer obtenir  la  chrysoïdine  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sor 
un  mélange  de  ces  deux  bases.  Gependant  on  n'obtient  ainsi 
qu'un  mélange  de  jaune  d'aniline  et  de  brun  de  phénylène-dia- 
mine,  ce  qui  doit  tenii*  à  l'extrême  sensibilité  de  cette  dernière  i 
l'égard  de  l'acide  azoteux  ;  la  phénylène-diamine  est  entièrement 
transformée  en  brun  avant  que  l'aniline  ait  été  attaquée. 

Mais  si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  une  so- 
lution alcoolique  d'aniline,  et  si  l'on  ajoute  de  la  phénylène-dia- 
mine a  la  solution  quand  les  cristaux  de  diazo-amidobenzide, 
qui  se  transforme  partiellement  en  son  isomère  l'amido-azoben- 
zide,  d'abord  formés  se  sont  redissous,  la  solution  devient  subite- 
ment rouge  et  il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  d'azotate  de  chry- 
soïdine, si  la  concentration  est  suffisante.  Cette  chrysoïdine  s'est 
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i     formée  par  l'action  de  la  phénylène-diamine  sur  l'azotate  de  dia- 

f    zobenzide. 

[  C«HUz2.A«œH+C«H8A22=C»2H'2A2*.Az03H. 

^       Le    chlorhydrate  de   chrysoïdine  ainsi  obtenu  est  identique 
avec  le  produit  commercial. 

Les  agents  réducteurs  (sulfure  ammoniqtie)  transforment  la 
chrysoïdine  en  phénylène-diamine. 

On  obtient  toute  une  série  de  matières  colorantes  analogues 
par  l'aetion  des  autres  aminés  ou  diamines  sur  Tazotate  de  dia- 
lobennde  ou  ses  homologues  (raniline  donne  ainsi  le  jaune  d'ani- 
■  Une). 

La  diazotoluide  (préparée  par  la  paratoluidine),  traitée  par  la 
toloylène-diamine  fusible  à  99°,  fournit  une  matière  colorante  en- 
core plus  belle  que  la  chrysoïdine.  Les  sels  de  la  nouvelle  base  et 
iabaselibreelle-mémesontremarquablesparleurtendance  a  cris- 
.    talliser.  Le  chlorhydrate^  qui  renferme  C**H*®Az*.HCl,  cristallise 
\  en  belles  aiguilles  groupées  en  étoiles  d'un  jaune  orange,  fusi- 
f  bles  à  18S«. 

La  phénylène-diamine  isomérique,  obtenue  par  réduction  de  la 
oitraniline,  ne  donne  pas  ainsi  de  matière  colorante. 

Dans  une  note  postérieure  (1),  M.  Hofmann,  repondant  à  une 
rédamatton  de  M.  0.  Witt  (2)  qui  a  découvert  la  chrysoïdine  et 
qui  86  réservait  son  étude,  reproduit  une  lettre  de  M.  Griess  dans 
laquelle  ce  savant  montre  notamment  que  M.  Caro  a  découvert 
la  chrysoïdine  en  môme  temps  que  M.  0.  Witt. 

Dans  cette  seconde  note,  Tauteur  rectifie  le  fait  relatif  à  la  ré- 
duction delà  chrysoïdine.  Cette  réduction  fournit,  non  de  la  phé- 
Dylène-diamine,  mais  un  mélange  d*aniUne  et  de  triamidobenzine. 
11  s'ensuit  que  la  chrysoïdine  possède  une  structure  dissymétri- 
que et  doit  être  représentée  par  la  formule 

AzC^Hs 

Az.G«H-^(AzH2)2 

Sa  réduction  est  exprimée  par  Téquation 

AzC«H5 

Il  -f-H*=C«HSAzH2^-C«H3(A2H2)3. 

AzC»H3(AzH2)« 

(1)  Deutsche  ebenaîsche  GeseHschaft^  (.  x,  p.  388. 

(2)  Ibiti.,  p.  850. 


SSO  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 


Sur  la  ehrysoïdine  et  aor  ses  tpansfonKmtloBs 
par  M.  Otto-m.  WITT  (1). 

L'auteur,  après  une  discussion  sur  la  priorité  de  la  découverte 
de  la  chrysoïdine,  confirme  les  recherches  de  M.  Hofmann  sur 
cette  matière  colorante,  et  entre  dans  quelques  considérations  sur 
sa  structure  moléculaire.  Latriamidobenzine,  qui  prend  naissance 
dans  la  réduction  de  la  chrysoïdine,  est  identique  avec  la  triamido- 
benzine  dissymétrique  1 ,  2,  4  :  il  s*ensuit  que  la  chrysoïdine,  oo 
diamido-diazobenzide  elle-même  renferme  les  deux  groupes  AzH* 
dans  le  même  noyau,  benzique,  et  que  ces  gi*oupes  y  occupent  les 
portions  2  et  4,  la  position  1  étant  occupée  par  la  double  liaison 
des  atomes  d'azote  C6H»Az=AzC6H3{AzH«)«. 

Préparation  de  la  chrysoïdine.  —  On  tyoute  une  solution  de 
phénylène-diamine  à  10  ^/q  à  une  solution  d*un  sel  de  diazo- 
benzide  au  100''.  On  dissout  le  précipité  rouge  produit  dans 
Teau  bouillante,  on  laisse  refroidir  à  50<>,  on  précipite  la  solution 
par  Tammoniaque  au  10°  et  Ton  fait  cristalliser  la  base  d*abord 
dans  Talcool  à  30  centièmes,  puis  dans  Teau  bouillante. 

La  base  pure  se  dépose  en  unes  aiguilles  jaunes,  fusibles  i 
117^,5.  Elle  est  peusoluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  dans  Tal- 
cool,  réther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  l'aniline.  C*est  une  base 
assez  forte,  mais  qui  ne  forme  des  sels  stables  qu'avec  un  équi- 
valent d'acide.  Ces  sels  sont  indécomposables  par  Teau  et  solubles 
dans  Teau  bouillante  avec  une  couleur  jaune;  l'addition  d'un  excès 
d'acide  précipite  un  sel  acide.  Les  sels  neutres  (chlorhydrate, 
nitrate,  sulfate,  oxalate)  cristallisent  chacun  sous  deux  formes 
différentes,  qui  se  produisent  quelquefois  simultanément.  Tantôt 
les  cristaux  sont  durs,  noirs  et  brillants,  groupés  en  trémies;  tantôt, 
surtout  par  un  refroidissement  brusque  ou  en  présence  d'un  excts 
d'acide,  ils  forment  de  longs  prismes  brillants,  d'un  rouge  de 
sang,  ou  de  fines  aiguilles.  L'acétate  est  un  sirop  vert,  incristalli- 
sable,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate 
forme  avec  les  chlorures  métalliques  des  sols  doubles  cristalli- 
sables.  Le  sel  de  zinc  est  un  précipité  cristallin  brun  rouge,  très- 
peu  soluble  dans  l'eau  pure,  insoluble  dans  un  excès  de  chlorure 
de  zinc. 

(!)  Df*utsche  chemische  Gcsellschaft,  l.  x,  p.  654. 
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Diméthylchrysoîdine.  —  L'iodhydrate  se  forme  par  Taction  de 
GH^I  sur  la  chrysoîdine  à  chaud.  La  base  libre  cristallise  confusé- 
ment dans  Teau  bouillante  légèrement  alcoolisée. 

Tétramétbylcbrysoïdine.  —  Elle  se  forme  par  l'action  de  la 
tébraméthylphénylène*diamine  sur  le  sel  de  (Ûazobenzide  :  elle 
punit  ôtre  incristallisable. 

Dibeniylcbrysoïdine.  —  Se  forme  par  Taction  de  C^H^CH^Cl 
m  la  chrysoîdine  i  iOOo. 

Ces  dérivés  teignent  la  soie  et  la  laine  enjaune,  avec  une  nuance 
(fantantplus  rougeque  le  poids  moléculaire  est  plus  élevé.  La  diben- 
p  ^ftebrysoïdine^notamment, est unematièrecolorante très-brillante. 
I"  Dmcétylchrysoîdine  C«H^Az«.C«H3(AzHC»H30)«.  —  On  l'ob- 
tient par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  chrysoîdine 
,libre.  Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  glacial  en  prismes  durs 
oa  en  aiguilles  d'un  jaune  orange,  à  éclat  adamantin  et  groupées 
en  étoiles;  r^rtaines  faces  présentent  un  dichroïsme  bleu.  Elle 
find  à  8500,5. 

Rédiwiion  de  la  cbrysoïdine.  —  Elle  fournit  comme  on  Ta  vu 
htriamidobenzine  1,  2,  4. 

DiBiUlation  aècbe.  —  Si  l'on  chauffe  l'acétate  de  chrysoîdine  à 
160-1750,  le  chlorhydrate  à  200^,  l'acide  chrysoîdine-sulfureux  à 
KÛ0,  le  dérivé  diacétylé  à  2500,  il  y  a  fusion,  boursouflement  et 
distîllation  d'un  produit  qui,  dans  tous  les  cas,  est  l'aniline  ;  le 
létidu  est  un  charbon  poreux  et  brillant.  Ce  dernier,  dans  le  cas 
do  chlorhydrate,  cède  à  l'alcool  une  matière  colorante  rouge  violet 
ipi  paraît  identique  avec  la  cbrysoïdinindiiline  obtenue  par  l'ac- 
tion de  l'aniline  sur  la  chrysoîdine  • 

Dédoublement  par  ûxation  d'eau,  —  Sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  la  chrysoîdine  se  dédouble  en  donnant  du 
phénol,  une  matière  colorante  brune  qui  paraît  identique  avec 
celle  qui  dérive  de  la  triamidobenzino  par  oxydation,  et  do  Tam- 
moniaque.  , 

Action  des  aminés.  —  Elle  donne  naissance  à  des  matières  colo- 
rantes appartenante  la  classe  desindulines;  l'auteur  désigne  sous 
ce  nom  les  matières  colorantes  dérivées  en  général  des  composés 
azoïques  sous  l'influence  des  aminés.  11  n'a  préparé  jusqu'à  pré- 
sent que  le  produit  de  l'action  de  l'aniline.  C'est  une  matière  d'un 
violet  sale. 

Action  de  Facide  nitreux.  —  Elle  paraît  produire  un  dérivé 
diazoîque,  mais  celui-ci  est  si  altérable  qu'il  se  décompose  déjà 
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à  la  température  ordinaire  avec  un  vif  dégagement  d'azote  etprc 
duction  d'une  matière  ulmique  brune. 

Acide  chrysoïdine-sulfureux.—  La  solution  delà  chrj'soidii 
dans  Tacide  sulfurique  concentré,  chaufTéeaubain-marfepuisve 
sée  dans  l'eau,  fournit  un  précipité  volumineux  soluble  dans  l^aa 
moniaque.  La  solution  ammoniacale  chaude,  additionnée  de  chk 
rure  de  baryum,  donne  par  le  refroidissement  des  lamelles  briaw 
douées  d'un  éclat  doré.  C'est  le  chrysoïdiné-sulOte  de  barjfi 
(C**H**Az*SO*)*Ba,  qui  permet  de  préparer  les  autres  sebfi 
double  décomposition. 

Le  sel  de  sodium  est  facilement  solubleet  cristallise  en  laaelii 
semblables  a  l'or  massif. 

Le  sel  dé  cuivre  est  un  précipité  rouge  brun,  insoluble,  devt 
nant  rouge  foncé  et  cristallin  par  l'ébuUitton. 

Le  sel  ferrique  se  précipite  en  flocons  gélatineux  d'un  jwi 
brun. 

L'acide  chrysoïdine-sulfureux  libre  est  un  précipité  brun,  q 
devient  cristallin  par  Tébullition,  sans  se  dissoudre.  Séché, 
ressemble  au  phosphore  rouge;  il  n'a  pas  perdu  les  propriél 
basiques  de  la  chrysoïdine,  car  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorîi 
drique  étendu  et  bouillant.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
dissout  avec  une  couleur  rouge  cramoisi.  Il  ne  fournit  pas  d'anili 
par  réduction,  ce  qui  montre  que  le  groupe  SO^H  est  dans 
noyau  benzique  exempt  de  groupes  AzH',  et  probablement  da 
la  position  para. 

La  distillation  sèche  charbonne  l'acide  chrysoïdine -sulfure 
et  fournit  une  petite  quantité  d'aniline.  Cet  acide  n'est  pas  n 
diflé  par  l'anhydride  acétique  à  100<^,  ni  par  l'aniline  bouillanl 

L'acide  chrysoïdine-sulfureux  est  une  belle  matière  colorani 
donnant  des  nuances  plus  brunes  que  la  chrysoïdine. 
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112260.  —  Procédé  de  blanchiment  des  Ois  et  tissus  et  < 
toutes  les  matières  végétales  textiles  ou  propres  à  la  fabricatii 
des  pâtes  à  papier.  —  Juron  (les  sieurs),  repr.  par  Barrault,  1 
boulevard  Saint-Martin;  5  avril. 

Ce  procédé  repose  sur  l'emploi  des  hypochlorites  dans  dèsco 
ditions  spéciales. 
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li±i8i.  *-*  Per/eetionnemeiii  dans  la  fabrication  de  F  acier.  — 
Baur,  repr.  par  Desnos,  iS,  boulevard  Saint-Martin  ;  5  avril. 

L'invention  consiste  dans  rintroduction  simultanée  du  chrome  et 
du  mangàndse  dans  le  fer,  avec  ou  sans  carbone. 

ilSSOS.  —  Production  d aldéhydes  aromatiques  des  phénols  au 
-amjea  du  cUoroformOf  ou  du  chloral  et  des  alcalis.  -^  Rbimbr, 
iBpr.  |>ar  Guy,  64,  faubourg  Saint-Martin;  5  avril. 
«  Ce  brevet  est  une  application  des  réactions  que  nous  avons  si- 
«nalées  dans  le  Bulletin,  t.  XXVII,  p.  121  et  iîi. 

112810.  —  Emploi  des  alcalis  et  des  terivs  alcalines  pour  la 
produciioB  du  fer  doux.  —  Vandbrhbym  ,  repr.  par  Riquez, 
16,  rue  d'HauteviUe  ;  6  avril.   . 

Cet  emploi  a  pour  but  l'élimination  du  silicium,  qui  donne  de 
k  dureté  au  fer.  L'alcali  est  introduit  sous  la  forme  de  carbonate 
pendant  le  travail  du  four  à  puddler.  On  peut  également  employer 
h  chaux,  mais  avec  une  addition  d'alumine. 

'  112S32.  —  Procédé  devant  remplacer  f  indigo  par  P aniline 
iuÈM  là  teinture  des  ûbires  végétales  ou  animales^  tissées  ou  non. 
^ikàimoLLB,  57,  rue  de  Cormeilles  à  Levallois-Perret  (Seine)  ; 
T  avril. 

Là  base  de  ce  procédé  est  l'oxydation  des  sels  d'aniline  en 
'bain  très^tendu,  et  en  présence  des  tissus.  Voici  par  exemple 
ue  formule  pour  obtenir  une  semblable  teinture,  pour  100  gram- 
'mes  de  coton  : 

AniUuo n  kilogr. 

Acide  chlorhydrique d      — 

Acide  sulfurique 12      — 

Bichromate  do  potasse ô     — 

On  prépare  d'ubord  le  chlorhydrate  d'aniline,  on  dissout  eu- 
suite  le  bichromate  séparément,  et  on  étend  le  tout  d'eau  froide 
(1000  litres  environ). 

On  manœuvre  le  colon  pendant  une  heure  environ,  puis  on  lave 
et  passée  40"  dans  un  bain  légèrement  alcalin.  Pour  donner  de 
la  solidité  à  la  nuance  bleu  indigo  obtenue,  il  faut  donner  un 
léger  refleurage  par  un  bleu  à  base  d'aniline,  ou  plutôt  par  un 
passage  dans  une  cuve  faible  d'indigo. 

112SS8.  —  Procédé  de  conservation  des  viandes  fraîches.  — 
Baux,  8,  rue  Goatquen,  à  Rennes  ;  22  avril. 
On  enduit  la  viande,  convenableiiieut  préparée,    d'uu  corn- 
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posé  d'alcooU  d*eaii,  de  gélatine  et  de  sulfate  de  soude,  le  tout 
amené  en  dissolution  au  bain-marie. 

112359.  —  Liqueur  anilipoide  alramenlaire  iincéoriale.  — 
JoLY,  repr.  par  Menu,  88,  avenue  du  Bel-Air,  Saint-Maur-les- 
Fossés  (Seine)  ;  11  avril. 

Mélange  d'acide  tungstique,  libre  eu  combiné,  avec  les  princi- 
pes colorants  du  campêche,  des  baies  de  sambuccus,  du  choux 
rouge  ou  des  baies  de  myrtille.  * 

112376. — Perfectionnement  dans  la  fabrication  du  gaz  pour  le 
chauffage  et  féclairagey  et  dans  les  appareils  à  ce  destinés.  — 
Wanostrocht,  repr.  par  Sautter,  6,  rue  de  TOratoire;  li  avril. 

Le  gaz  est  obtenu,  dans  des  cornues  quelconques,  par  le  pas- 
sage de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  et  d'un  hydrocarbure  sur 
de  la  craie,  avec  addition  de  résine,  coke,  charbon  de  bois  ou 
autre  matière  carbonifère. 

112379.  —  Procédé  mixte  de  traitement  par  voie  humide  et 
sèche  des  minerais  de  nickel  de  la  Nouvelle-Calédonie.  — 
BouiLHET  et  Christophle,  56,  rue  de  Bondy  ;  11  avril  ;  et  addition 
du  10  mai  1876. 

Le  procédé  mixte  que  proposent  les  auteurs  du  brevet  a  pour 
but  d'éliminer  le  fer  par  voie  humide  pour  traiter  ensuite  le  mi- 
nerai par  voie  sèche.  Si  le  minerai  est  traité  directement  par  voie 
sèche,  tout  le  fer  reste  associé  au  nickel  réduit,  et  il  est  très-dif- 
ficile de  l'en  séparer  ensuite,  soit  par  puddlage,  soit  par  scorifi- 
cation,  sans  entraîner  en  même  temps  une  perte  considérable  de 
nickel. 

Le  minerai  concassé  est  soumis  à  une  lévigation  qui  produit 
un  premier  dépôt  de  boues,  très-pauvres  en  nickel  et  renfermant 
une  grande  partie  du  fer  ;  on  trie  ensuite  ménaniquement  les 
fragments  de  minerai  de  nickel  de  ceux  du  minerai  de  fer,  faciles 
à  distinguer,  on  lave  chaque  portion  isolément,  pour  joindre  les 
boues  ferrugineuses  aux  premières. 

Après  ce  premier  traitement  mécanique,  on  traite  le  minerai  de 
nickel  par  Tacide  chlorhydrique  qui  attaque  le  silicate  et  Toxyde 
de  fer  avant  les  silicates  de  nickel  et  de  magnésium.  Lorsque  le 
silicate  de  niakel  apparaît  avec  la  teinte  verte  qui  lui  est  propre, 
on  Le  lave  à  l'eau  et  on  le  sèche,  après  toutefois  s*être  assuré  par 
un  essai  que  le  fer  n'y  entre  plus  qu'en  petite  quantité.  Les  eaux- 
mères  acides  sont  ensuite  passées  sur  les  boues  ferrugineuses 
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contenant  un  peu  de  nickel  qu'on  isole  par  les  procédés  précé- 
demment brevetés. 

Le  minerai  de  nickel  est  alors  fondu  avec  du  charbon  de  bois 
et  un  fondant  composé,  en  proportions  convenables,  suivant  la 
composition,  de  carbonates  de  sodium  et  de  calcium  ;  on  peut 
employer  d*autres  fondants,  tels  que  le  borax,  etc.  La  fusion  a 
lieu  au  creuset  ou  au  four  à  réverbère  au  charbon  ou  au  gaz  (sys- 
tème Ponsard,  Siemens  ou  autre).  Ce  qui  reste  de  fer  passe  dans 
les  scories. 

Dans  leur  addition,  les  auteurs  substituent  d'autres  acides 
Tacide  chlorhydrique,  notamment  Tacide  oxaUque,  qui  produit  un 
sel  de  fer  soluble  et  un  sel  de  fer  insoluble. 

Comme  fondant,  pour  isoler  par  scorification  les  dernières  por- 
tions de  fer,  le  mélange  suivant  est  un  de  ceux  qui  donnent  le 
meilleur  résultat. 

Silice 68  p. 

Chaux 15 

Soude là 

Magnésie 3 

Oxyde  ferrique 2 

112385  —  Système  (Tépaillage  chimique  des  tissus  de  laine  par 
k  voie  sèche.  -^Delamare  fils  et  C'*,  12,  rue  de  BufTon,  ElbeuP; 
U  avril. 

L'épaillage  est  obtenu  par  rintervention  de  Tacide  sulfureux  et 
de  Tacide  sulfurique  en  vapeur. 

112452.  —  Four  à  puddlev  «  système  Ed.  Diolenn.  —  D^eLEN, 
repr*  par  Ducomet,  20,  rue  des  Petits-Hôtels;  18  avril. 

C'est  un  four  mobile,  qui  comporte  une  sole  ou  cuve  à  ouver- 
ture latérale  pour  Tissue  des  scories;  elle  oscille  ou  bascule  sur 
deux  galets  entre  les  parois  de  maçonnerie.  Quand  la  loupe  est 
formée  sur  la  sole,  on  la  poi*te  dans  une  chambre  où  passent  les 
gaz  de  la  combustion,  puis  on  la  retire  et  la  travaille  au  pilon. 

112459.  —  Moyen  do  traiter  les  eaux  contenant  de  rammonia- 
quCy  d'autres  gaz  ou  essences  pour  en  extraire  les  parties  utiles, 
—  KifAB,  202,  avenue  de  Paris  (Seine)  ;  15  avril. 

Ce  brevet  repose  essentiellement  sur  Tex traction  de  l'ammo- 
niaque des  eaux  ammoniacales  au  moyen  de  l'appareil  à  triple 
effet  dans  le  vide,  pour  produire  du  sulfate  d'ammoniaque,  et 


336  HEVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS 

aussi  sur  Textraction,  à  l'aide  du  môme  appareil  modifié,  desn- 
peurs  ou  essences  volatiles. 

112460.  —  Perfectionnements  aupuddlage  du  fer  et  de  tidet, 
«-*  De  Langlade,  repr.  par  Ârmengaud  aîné,  45,  rue  SainIpSéi» 
tien  ;  15  avril. 

Ce  mode  de  puddlage  à  la  houille  consiste  en  deux  apparii 
spéciaux,  ayant  pour  but  de  puriiier  les  gaz  pendant  leur  tngtj 
du  gazogène  au  four,  et  cela,  au  moyen  d'un  courant  d*eau  froiiij 
arrivant  à  la  partie  supérieure  du  tuyau  de  descente  des  gaz. 

Pour  prévenir  toute  explosion,  le  breveté  adopte  une  diqMMh 
tion  qui  rappelle  le  principe  de  la  lampe  de  Davy,  en  plaçant  i 
le  parcours  des  gaz,  avant  leur  entrée  dans  le  four,  une  sorte  h  I 
cloison  constamment  arrosée  d*eau. 

112462.  —  Application  de  la  glycérine  et  de  Facile  iaamqÊty 
sous  la  dénomination  de  «  glycérolés  ^  et  de  €  glycérés  de  i» 
nin  »  contre  les  incrustations  calcaires  des  chaudières  à  vapeur, 

—  MiLLOT,  88,  rue  du  Commerce  ;  15  avril. 

112493.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  bbneé 
céruse.  —  Milner,  repr.  par  Brandon,  13,  rue  Gaillon;  19tvi9. 

La  litharge  bien  pulvérisée  est  délayée  dans  une  disaohÉÎQO  • 
de  chlorure  alcalin,  dans  la  proportion  de  4  parties  de  lithap 
pour  1  partie  de  sel,  dissous  dans  16  parties  d'eau.  On  a^ 
pendant  trois  heures,  et  on  obtient  un  oxychlorure  de  pbmb  ii- 
soluble,  en  suspension  dans  une  solution  de  sel  et  de  soude,  ré* 
sultant  de  la  réaction.  On  introduit  le  tout  dans  un  vase  de 
plomb  muni  d'un  agitateur  et  on  y  fait  barbotter  un  courant  (fa- 
cide  carbonique,  qui  produit  ainsi  du  carbonate  de  plomb. 

112497.  —  Matière  tinctoriale  dite  «  noir  direct.  »  —  Rave, 
repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin  ;  19  avril. 

Cette  matière  est  obtenue  à  Taide  d'une  décoction  de  bois  de 
campèche  avec  un  sel  ou  mordant  faisant  virer  le  campôche  in 
noir.  Le  précipité  lavé  est  livré  au  commerce  sous  la  forme  de 
pâte. 

112528.  —  Procédés  de  préparation  de  Fceorce  de  pin  fAkp 
pour  son  emploi  dans  la  tannerie  et  diverses  autres  applications. 

—  Jus,  repr.  par  d'Aubréville,  22,  rue  de  Trévise  ;  20  avril. 


CUchy.— Iniprimcru»  Pail  Dipom,  roc  du  C9C-d'AsDieres(97a,  flOT}. 

Le  Gérant  :  G.  NASSUX 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


le  là  qvereétagétine .  principe  rolomiit  JaaMe  de   la  flear  de» 
Uif^èCes  (ceillets  d'Inde),  famille  dee  synaathéréeN  %  par  MM.  LA- 
h  '  TOUR  et  MAGIVIRR  DE  LA  SOllKCG. 


f  • 
j- 

Sous  le  nom  de  qucreétagétine,  nous  désignons  le  principe  im- 
t.  médiat  jaune  et  cristallisé  qui  existe  dans  les  fleurs  des  diverses 
ulwîétés  de  tagètes.  petite  tribu  des  composées  communément 
^'appelées  œillets  d*Inde. 

^  -  C'est  particulièrement  dans  la  variété  dite  Tageios  paluh  que 
Lifi^  principe  se  trouve  en  abondance. 

4_  '■  Notre  but,  en  adoptant  le  nom  de  quercélaffiHinr,  a  été  de  rap- 
.j/peler  à  la  fois  Torigine  du  produit  et  Tespècc  chimique  à  la- 
;  ^elle  il  appartient. 

'  :■  Laquercétagétine,  à  quelques  difTérences  près,  possède  en  effet 
tous  les  caractères  chimiques  delà  quercétifie,  matière  qui  existe, 
oomme  on  le  sait,  soit  a  Tétat  libre  dans  les  fleurs  de  certains 
végétaux,  soit  à  Tétat  de  conjugaison  avec  différents  sucres, 
formant  ainsi  des  glucosides  auxquels  on  a  donné  des  noms  qui 
en  rappellent  Torigine  :  quorcilnn,  rutine,  mélétiiw,  vobinine, 
ibuyine. 

Le  point  de  départ  de  l'étude  de  la  quercétine  a  été  le  travail  de 
M.  Chevreul  sur  le  quercitrin,  bois  jaune  dans  lequel  cet  illustre 
ehimiste  découvrit  un  principe  colorant  neutre  qu'il  nomma  quer- 
dUrin,  et  que  Rigaud  dédoubla  en  sucre  el  en  un  autre  corps  au- 
quel il  donna  le  nom  de  quercétine. 

Ce  dédoublement  s*opère  ôous  l'influence  de  Teau  et  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  à  la  température  de  rébullition. 

Hlasiwetz  a  démontré  que  le  sucre  ainsi  obtenu  est  un  iso- 

7I0UV.  siR.,  T.  XXVIII,  1817.  — soc.  GMIM.  ââ 
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mère  de  la  duloite,  et  il  lui  a  donné  le  non  d*isorfificife,  loyl  « 
conservant  au  principe  coloré  en  jaune  citron  le  nom  de  qw.nv- 
iioe, 

La  découverte  d^antres  produits  immédiats  susceptibles  d'é- 
prouver ce  dédoublement  et  de  donner  de  la  quercétine,  a  con- 
duit Hlasiwetz  et  ses  colial)orateurs  à  admettre  qu'il  fallait  rao^ 
ces  produits  dans  le  même  groupe  on  leur  attribuant  le  nooi  de 
queiviirins,  iw  difléraot  du  quercitHn  découvert  jpAT  M.  Chevreoi 
que  par  la  nature  du  sucre  obtenu,  et  dont  il  importait  de  bie& 
caractériser  les  propriétés. 

Tout  récemment,  en  1876  (1),  un  eliimiste  ançrlais,  M.  Lwwe, 
reprenant  rétude  du  quercitrin,  a  cherché  a  opérer  son  dédouble- 
ment  sans  faire  intervenir  Tacide  suif urique  dilué,  A  cet  efiét,ila 
maintenu  dans  des  tubes  soeUés  à  la  température  de  iiO^,st  pen- 
dant i2  jours,  du  quercitrin  et  de  Tenu.  M.  Lœwe  a  obtenu  delà 
quercétine  sans  traces  de  sucre. 

Cette  expérience  mérite  d'être  répétée,  car  elle  troubla  les 
idées  acquises  sur  les  quercitrins,  ou  bien  il  faudrait  sdmetlisfie 
l'isodulcite  a  subi  une  transformation  qui  a  écliappé  à  l'auteur  d» 
cette  intéressante  élude. 

Nous  avons  dit  que  Hlasiwotz  considérait  los  produUs  immé- 
dints  susceptibles  de  se  dédoubler  en  quercétine  en  auore,  osome 
des  produits  identiques  différant  seulement  par  la  nature  du 
sucre;  nous  sommes  tentés  d'ajouter  que  les  queroétines  pr»> 
sentent  également  des  différences  notables,  quoique  conservant 
les  propr-étés  fondamentales  de  la  quercétine  du  queroithu 
extniit  du  bois  de  quél*citiH)n,  et  qui  a  été  prise  pour  type. 

La  quercétagétine,  dont  nous  allons  décrire  la  ]iréparation, 
semble  confirmer  cette  manière  de  voir. 

On  a  constaté  la  i»résence  de  la  quereétine  libre  dansqueiqueb 
lleurs;  mais  s*ost-on  bien  assuré  que  la  forme  cristalline,  la  solu- 
bilité (luns  ralcool  à  00»  et  85"  sont  identiques?  Nous  devons  dire 
que,  pour  mieux  étudier  la  (juercétagéline,  nous  avons  prépari' 
la  quercétine  du  bois  de  ({uercitron  par  le  dédoublement  du  quer- 
cilrin  I)ioFi  purilîé,  ainsi  que  de  la  (|uercétine  de  la  rutine,  et 
nous  avons  reconnu  (juc  ces  (luercétines  diffèrent  notablement 
dans  leurs  propriétés  pliysi(iuos  :  leur  solubilité  dans  TalcoolàBO^ 
bouillant  est  également  diflérente. 

^î)  liuJIcliD  lie  i»  Sociolô  chùnû/ue  de  Paris,    l.  xxvi,  p.  âl7-^iS. 
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QoERCiitAOÉTiNE.  Se  préparalion.  —  Avant  d'arrêter  une 
marche  méthodique  pour  la  préparation  du  produit,  il  importait 
de  s*assurer  si  la  fleur  des  iagotes  renfermait  du  quercitrin  ou 
un  principe  analogue  ;  pour  atteindre  ce  but,  nous  avons  traité  la 
fleur  eèche  et  réduite  en  poudre  du  Tageles  patula  par  l'eau  d'a- 
bord, afin  de  dissoudre  les  principes  olubles  dans  ce  véhicules  ; 
nous  y  avons  constaté  une  matière  colorante  rouge,  du  sucre^  une 
matière  colorante  jaune,  iBcristaIli6able  et  non  dédoubiable  par 
les  acides^  des  sels^du  citrate  de  potasse,  de  la  pectine.  La  poudre 
épuisée  par  Teau  a  été  séchée,  pulvérisée  de  nouveau,  traitée 
dans  l'appareil  de  Fayen  par  le  sulfure  de  carbone,  pour  isoler 
la  cire  qui  existe  en  forte  proportion  dans  cette  fleur.  La  liqueur 
nilfe-oacbonique  a  été  distillée,  et  le  résidu  fôiLaminé  n*a  donné 
qu'une  cire  fortement  colorée  en  jaune  orangé  sans  traces  de  prin- 
cipes cristallisés. 

Après  ce  tcaitement,  la  poudre,  séchée  de  nouveau  et  pulvérisée, 
a  été  épuisée  par  Téther  anhydre  ;  la  liqueur  éthérée  distillée  a 
donné  un  réaiilu  jaune  cristallisé  retenant  des  traces  de  cire, 
qu'on  lui  enlève  par  un  traitement  chloroformique.  Ces  cristaux 
puriflés  ont  été  dissous  dans  Talcool  à  85  centièmes  ;  la  solution 
alcoolique  a  été  précipitée  par  l'eau  ;  la  poudre  cristalline  re- 
cueillie sur  un  filtre,  séchée  et  redissoute  dans  Talcool  a  60  cen- 
tièmes bouillant,  a  laissé  déposer  des  cristaux  abondants  et  très- 
nets.  Nous  avons  constaté  que  le  principe  colorant  jaune  existait 
encore  en  grande  proportion  dans  la  poudre  épuisée  par  Téther. 

Aussi,  nous  avons  traité  la  poudre  par  l'alcool  à  85  centièmes 
bouillant  ;  la  liqueur  alcoolique  précipitée  par  Teau  a  donné  une 
assez  grande  quantité  d'un  précipité  coloré  en  jaune  verdàlre, 
mélangé  de  quercétagétine,  d*une  petite  quantité  de  cire  et  d'une 
résine rougeàtre.  Nous  avons  cru  un  instant  (|ue  ce  précipité  jaune 
verdâtre  constituait  un  produit  immédiat  délini  analogue  an 
quercitrin,  mais  nous  avons  pu  nous  convaincre  que  c'était  un 
mélange  composé  des  éléments  que  nous  indiquons  plus  haut. 

Les  cristaux  bien  puritiés  nous  ont  donné  une  sohition  alcoo- 
lique dans  laquelle  nous  avons  constaté  tous  les  caractères  de  la 
quercétine  ;  les  ayant  dissous  dans  l'acide  acéli({ue  à  10"  bouil- 
lant, additionné  d'une  petite  quantité  d'acide  suiruri(|ue  étendu, 
nous  n'avons  pu  opérer  leur  dédou)>leaienl  en  sucre  et  en  un 
nouveau  produit;  la  liqueur  acéti((ue  refroidie  a  laissé  déposer 
les  cristaux  inaUéi*és  de  (luereétagétine. 
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Celle  première  recherche  nous  a  donné  la  iiiarciie  à  sliivre  pour 
opérer  8ur  une  quanlilé  plus  considérable  de  fleurs  sèches  et  ré« 
(luites  en  poudre,  soil  1  kilogramme. 

La  poudre  est  placée  dans  un  appareil  à  déplacement  et  épui« 
sée  par  Talcool  à  85  centièmes  ;  les  liqueurs  alcooliques  réunies, 
on  ajoute  de  Teau,  un  cinquième  environ  du  volume  total,  on  dis- 
tille, et  après  avoir  retiré  les  quatre  cinquièmes  de  ralcool,  on 
jette  le  résidu  restant  dans  la  cucurbite,  et  encore  chaud,  sur  une 
toile  préalablement  mouillée  ;  le  résidu  vert  et  pulvéruleat  est 
lavé  à  Teau  bouillante,  ce  lavage  est  long;  lorsqu'il  est  terminé, 
on  place  la  toile  et  le  résidu  sur  des  plaques  de  plâtre  ou  sur  des 
briques,  et  on  Texpose  dans  une  étuve  modérément  chaufré3,  afin 
de  ne  pas  liquéfier  la  cire  qui  y  existe  dans  de  fortes  propor- 
lions. 

A  rétat  sec,  ce  produit  est  jaune  verdàlre,  il  est  plus  dense  que 
Teau,  sa  composition  est  complexe  :  c'est  un  mélange  de  cire,  de 
résine  et  de  quercétagéline. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  ces  divers  principes,  on  mé- 
lange ce  résidu  avec  quatre  fois  son  poids  de  sable  quartzeux 
lavé  et  sec,  et  on  le  traite  par  le  sulfure  de  carbone  dans  un  ap- 
pareil à  distillation  continue;  la  benzine  et  le  chloroforme  peuvent 
être  employés  ;  ce  dernier  dissolvant,  si  ce  n'était  sOn  prix  élevé, 
se  prête  très-bien  à  ce  traitement.  La  marche  de  l'opération  es! 
très-rcgulière. 

Lorsque  les  dissolvants  passent  sur  la  poudre  sans  se  colorer, 
on  retir*3  la  poudre  de  Tappareil,  on  la  sèche  et  on  la  traite  par 
Talcool  bouillant  ;  à  la  liqueur  on  ajoute  une  petite  quantité  de 
charbon  animal  lavé  et  Ton  Hltre;  on  précipite  la  liqueur  alcoo- 
liiiue  par  Tcau  distillée;  la  quercétagéline  se  précipite,  on  recueille 
ce  précipité  sur  un  lillre;  après  dessiccation,  on  le  ledissout  de 
nouveau  dans  l'alcool  à  85  centièmes  bouillant,  on  ajoute  une 
nouvelle  (luantité  de  ciiarbon,  on  filtre  bouillant  et  l'on  fait  éva- 
porer la  liqueur  alcoolique  dans  une  capsule  de  porcelaine,  en 
ajoutant  peu  à  peu  de  Teau  distillée  ;  lorscjne  les  quatre  cin- 
quiùuies  de  l'alcool  sont  évaporés,  il  se  forme  un  volumineux 
précipité  (jue  Ton  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  de  l'eau 
distillée  bouillante;  ce  précipité  est  rapidement  essoré  sur  du 
papier  à  filtrer,  puis  redissous  dans  i  à  5  parties  d'alcool  à  r*0 
centièmes  bouillant;  par  le  refroidiss(;ment,  il  se  sépare  nue 
grande  quantité  de  cristaux  jaunes.    On  sépare  finalement  les 
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(^rislaux  de  la  liqueur  alcoolique,  abandonnée  au  repos  pendant 
fi  heures. 

Si  Ton  précipitait  les  eaux-mères  par  Teau,  on  pourrait  encore 
recueillir  de  la  quercélagétine,  mais  moins  pure. 

Le  traitement  par  le  charbon  est  indispensable;  c'est  le  seul 
moyen  d'obtenir  la  quercétagétine  dans  un  état  de  pureté  aussi 
parfaite  que  possible;  cet  état  est  caractérisé  par  Tabsence  abso- 
lue de  la  zone  rougeâtre  «iue  Ton  remarque  sur  les  bords  de  la 
capsule  pendant  Tévaporation  d'une  i^olutipn  aicooli(]ue  de  quer- 
cétagétine  qui  n'est  pas  pure. 

Si  l'on  compare  les  réactions  de  la  quercétagétine  en  solution 
alcoolique  avec  celles  de  la  quercétine  obtenue  par  dédoublement 
du  quercitrin,  extrait  du  bois  de  ([uercitron,  on  constate  qu'elles 
sont  identiques;  mais  la  forme  cristalline  des  deux  produits  est 
très-différente^  la  solubilité  dans  l'alcool  à  60  centièmes  bouillant 
n'est  pas  la  même,  et  tandis  que  la  quercétine  ne  cristallise  pas 
dans  l'alcool  a  85  centièmes,  la  quercétagétine  se  dépose  sous 
forme  de  cristaux  feutrés,  très-nets,  d'une  solution  alcoolique 
bouillante. 

La  quercétagétine,  soumise  à  Taction  d'une  température  de 
lOO*,  perd  11,42  o/o  d'eau  de  cristallisation. 

A  120*  et  à  200®,  la  perte  n'augmente  pas;  la  quercétagétine 
pL'i*d  donc  à  100'  la  totalité  de  son  eau  d'hydratation.  Il  en  est 
•le  même  de  la  quercétine  du  (|uercitrin  lorsqu'elle  est  parfaite- 
ment pure. 

(/o/w/>05/7iO/i.— La  quercétagétine  j)arfaitement  pure  et  sèche  a 
'lonné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule  C^^H'^O*'*. 


H —    4,05 

O =37,01 


Kxprrienres. 

II. 
58.-25 
4.00 
37,75 


III. 
58,45 

37,52 


Théorie  pour  C«7H««0<'. 

0 =  58,50 

H =    3.97 

O =  37,53 


L'eau  de  cristallisation  (11,42  ^/q  du  poids  des  cristaux  hydra- 
tés) con*espond  à  4  molécules.  Li  théorie  exige  en  effet  11,53  Vo 
pour  la  formule  C^^H^O*»  f  *l  l«0. 

En  comparant  la  première  formule  assignée  par  HIasiwetz  à 
la  quercétine  (C*^1P**0**)  avec  celle  de  la  quercétagétine,  ou 
voit  que  cette  dernière  diffère  de  la  quercétine  par  H*0-j-H*. 
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La  molécule  d'eau  dont  il  s'agit  ici,  ne  pouvant  èlre  àmm 
même  à  âOC*»,  fait  bien  d'ailleurs  partie  intégrante  de  la  qnor- 
eétagétine.  Quant  à  Thydrogène  (H^),  nous  ne  pensons  pa» 
({u'il  existe  réellement  en  excès  :  la  différence  dei»  deux  fornoWi 
nous  paraît  plutôt  devoir  être  attribuée  à  ce  que  la  formule 
QiTHi^O^^,  adoptée  par  Hlasiwetz,  ne  rend  pas  compte  de  la 
totalité  de  l'hydrogène  trouvé  à  l'analyse  de   la  quercétine. 

Les  nombres  G=60H=3,90  (1)  ;  se  rapprochent  en  effet  daviia» 
tage  de  ceux  qu'exige  la  formule  C*^H*<>0**,  c*est-à-dir8  la  for* 
mule  de  Hlasivvetz  augmentée  de  H*. 

Il  importait  dès  lors  de  vérifier  la  formule  de  la  quercétine. 

Nous  avons  préparé  à  oet  effet  la  quercétine  par  le  dédouble* 
ment  du  quercitrin,  traité  lui-même  au  préalable  par  le  chloro- 
forme afin  de  le  puriflfer  des  matières  grasses  dont  la  présenee 
aurait  pu  occasionner  des  erreurs  notables.  Cette  quercéliae, 
absolument  pure  et  desséchée  à  200*,  nous  a  donné  à  l'analyat: 

KxpérieBce.  Théorie  pour  C'^HMOK  Théorie  poir  C^mf^Oi* 

(;....=  60.10  C =  60,44  C =  60,61 

lï....=    .1,80  II =    3,13  II =   3,37 

O....   -36,10  0 =35,83  O =35,96 

La  formule  C*^H*<>0**  nous  paraît  donc  devoir  être  adoptée. 

Dans  celte  hypothèse,  la  quercétagétine  diffère  de  la  quercéli- 
ne  du  quercétrin  par  11*0,  et  cette  différence  conlîrrne  l'opinion 
de  Hlasiwetz  sur  la  non  identité  des  diverses  ([uercùtines  étu- 
diées parles  cliimistes. 

Sur  WUÊ  phénol  diatoniique  du  x  ^lènei  par  9f •  Ch.  C«U^'DEI«ACH. 

J'ai  commencé  il  y  a  quelque  temps  Télude  des  phénols  dialo- 
ini({ues  du  xylène  ;  ayant  été  obligé  d'interrompre  ce  travail,  je 
n'ai  i^is  encore  pu  le  terminer,  mais  je  veux,  dès  à  présent,  faire 
connaître  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé. 

Le  cliloroxylène-sullile  dépotasse  est  le  corps  <^pii  m'a  servi  d»* 
point  do  dépîirl  })0ur  ces  recherches;  ce  sel  avait  déjà  été  oht**nn 
par  M.  Vo^H  (±)^  mais  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  de  ce 
composé  n'étant  pas  encore  connue,  jeTai  déterminée  et  j'ai  éga- 
lement taché  de  voir  si  l'on  pouvait  séparer  les  différents  sels  ipii 
se  forment  lorsqu'on  emploie  le  xylène  du  goudron  rie  houille. 

[\)  Dictionnaire  de  chimie  pure  cl  nppliqw'e  de  M.  Wurlz^  t.  ii.  p.  li^». 
{2}  Bulletin  de  In  Société  chimique,  i.  xii,  p.  i2l. 
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Le  Mjfiè»  dtoré  «  été  prétMiré  en  faiMint  agir  le  chlore  sur  da 
xylène  da  goudron  de  houille,  passant  à  la  distillation  de  138  à 
141*,  additioané  de  5  <^/o  de  son  poids  d'iode;  le  xjlène  chloré, 
ainsi  obtenu^  a.  été  firaetionné  quatre  foie  de  suite,  en  prenant 
comme  xylène  momiohloré  ce  qui  passait  de  180  à  IBQ** 

Pour  transformer  hsr  xylène  monochloré  en  acide  chloroxylène- 
sulfureux  et  pour  transformer  le  chloroxylène- sulfite  depoiasseen 
phénol  diatomique,  j'ai  suivi  la  méthode  indiquée  par  MM«  Vogt 
et  Henntnger  pour  la  synthèse  de  Toroine. 

On  chauffe  au  bain-marie  le  xylène  monochloré  avec  deux  fois 
son  poids  d'un  mélange  formé  de  parties  égales  d'acide  sulfu- 
rique  Aimant  et  d'acide  sulfurique  à  66''  ;  au  bout  de  quelques 
heures,  le  xylène  chloré  disparaît  complètement;  on  verse  alors  le 
produit  de  la  réaction  dans  beaucoup  d*eau  et  on  sature  Tacide 
sulfurique  libre  par  du  carbonate  de  baryte  ;  on  filtre,  on  porte  à 
rébulfition  et  on  neutralise  les  acides  sulfbconjongués  par  une 
solution  d'eau  de  baryte  ;  on  flMre  de  nouteau,  si  cela  est  néces- 
saire,  et  l'on  évapore. 

Lorsque  la  solution  est  arrivée  à  un  certain  degré  dcr  concen- 
trafiony  il  se  dépose  un  sel  de  baryte  formé  en  majeure  partie 
de  grandes  lamelles  ;  en  concentrant  la  solution  davantage,  on 
obtient  un  mélange  de  sels  qui  sont  formés  en  plos'grande  parti'e 
de  petits  grains.  Les  sels  dépotasse  des  acides  çhloroxylène-sulfu- 
reux  cristallisant  mieux  que  les  sels  de  baryle^  je  n'ai  pas  cherché 
à  obtenir  un  sel  de  baryte  homogène,  et  j'ai  transformé  les  sels 
de  baryto  en  sel&de  potasse  au  moyen  du  sulfate  de  potasse.  On 
sépare  par  flltration  le  sulfate  de  baryte  et  Ton  évapore.  Lorsque 
la  solution  est  suffisamment  concentrée,  il  se  dépose  par  le  re- 
froidissement un  sel  formé  d'aiguilles  nacrées  qu'il  suffit  de 
faire  cristalliser  trois  ou  quatre  fois  dans  l'eau,  en  comprimant 
fortement  les  cristaux  après  chaque  cristallisation,  pour  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté.  Ce  sel  est  celui  qui  forme  la  plus  grande 
partie  du  mélange  de.-;  chloroxylène-sulfltes;  il  doit  donc  dériver 
de  l'isotylène,  et  possède  en  effet  la  même  composition  (pje  le 
sel  dépotasse  obtenu  en  partant d*un  xylène  traité  préalablement 
par  l'acide  nitrique  étendu  ;  on  pent,  par  conséquent,  le  nommer 
isoohloroxylène-sulflte  de  potasse. 

Visoehloroxylène^salHh  de  pelasse  répond  à  la  formule 
(y}VG\  90*K+H*0;  il  est  très-soluble  danslVau  ;  vu  au  micros- 
cope» il  se  présente  sotis  la  forme  d'aiguilles  nacrées  qui  ren-* 
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ierrnerit   1  molécule  d*eau  éliininable  à   100^.  Une  chaleur  de 
200"  n'altùre  pas  ce  sel. 

I.  0,5^)45  de  sel  cristallisé  ont  perdu  a  lOO^»  0,036  H^O. 
II.  0,523  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  iOO<»  0,035  H-O 

III.  0,5015  de  sel  sec  ont  fourni  0,1665  SO^K?; 

IV.  0,4935  de  sel  sec  ont  fourni  0,i6:r>  SO^K^ 

soit  en  centièmes  : 

TroiiTe. 

C8H8ClSO^K-f-H2(  )  I  II 

\\<)=  6,50  6,78        6,69 

TrooTé. 
C8H8CIS03K  III  IV 

K=  15,12  14,89        14,87 

« 

En  concentrant  davantage  la  solution  d*oii  le  sel  de  potasse 
décrit  plus  haut  a  cristallisé  le  premier,  on  obtient  un  mélange 
de  plusieurs  sels  de  potasse,  dérivant  probablement  du  parai}* 
lène  que  renferme  l'isoxylèue  du  goudron  de  houille  et  peuUèlre 
d'autres  sels  de  potasse  dérivant  de  Tisoxylèae.  L?  dosage  de 
Teau  de  cristallisation  n*a  pas  donné  des  nombres  correspondant 
à  un  sel  homogène;  mais  le  dosage  de  la  potasse  prouve  que  (^est 
bien  un  mélange  de  chloroxylène-sulQtes. 

0,49  de  sel  sec  ont  fourni  0,1645  S0*K2, 

soil  en  centièmes  : 

G8H8GISOK  Trouvé. 

K=  15,12  15,06; 

Dans  une  préparation  de  chloroxylène-suUile  dépotasse,  faite  sur 
une  petite  quantité  de  xylène  du  goudron  de  houille  traité  préa- 
lablement par  facide  nitrique  faible,  j'ai  obtenu  un  sel  répondant 
également  à  la  formule  C*»H«C1  SO^^K-pH^O,  el  de  même  forme 
cristalline  querisochloroxylène-sulfite  décrit  plus  haut.  La  prépa- 
ration de  ce  sel  n'a  pas  été  faite  avec  une  quantité  de  xylène  assez 
considérable  pour  qu'on  ait  pu  rechercher  si  les  eaux-mères  ren- 
fermaient d'autres  sels.  Je  me  propose  de  faire  cette  élude  ulté- 
rieurement. 

En  ri'sumé,  on  voit  qu'en  préparant  le  chloroxylène-sulflte  de  po- 
tasse au  moyen  du  xylène  du  goudron  de  houille  ordinaire,  ou  en 
partant  de  ce  même  xylène  traité  préalablement  par  Pacide  ni- 
trique faible,  on  obtient,  comme  produit  principal  de  la  réaction, 
un  sel  (le  la  fornmle  (:«H«GlSO'^K-f  H«0,  dérivant  de  risoxylène. 
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e  Ton  peut  séparer  des  auti^s  sels  de  potasse  par  une  série 
istallisations. 

Uon  de  la  potasse  sur  T isochloroxylrnC'SuUîle  de  potasse.^ 
iloroxylène-sulfitede  potasse,  soumis  à  Taction  de  la  potasse 
sion  se  transforme  en  partie,  comme  l'a  démontré  M.  Vogt, 
ide  crésotique,  mais  outre  cet  acide,  il  se  forme  un  phénol 
nique  en  plus  ou  moins  grande  quantité,  suivant  la  tempe- 
3  a  laquelle  on  opère. 

mélange  une  partie  du  sel  de  potasse  avec  deux  fois  son 
de  potasse  caustique,  on  ajoute  un  peu  d*eau  et  Ton  chauflTe 
une  capsule  en  ai*gent;  vers  2 30*',  il  commence  à  se  dégager 
ydrogène;  à  250**,  le  dégagement d*liydrogène  devient  net; 
rète  alors  de  suite  Topération,  on  verse  le  produit  de  la 
on  dans  de  l'eau  chaude  et  on  sursature  par  l'acide  chlorhy- 
e  ;  on  laisse  refroidir,  on  filtre  pour  séparer  les  matières 
onneuses  qui  se  sont  précipitées,  on  agite  la  solution  avec 
benzine  pour  enlever  Tacide  crés  clique  formé  dans  la  réac- 
t  on  épuise  par  Téther  pour  enlever  le  phénol, 
solution  éthérée,  soumise  à  la  dislillation,  laisse  un  résidu 
nui  renferme  le  phénol  diatomique.  On  reprend  (ce  résidu 
par  de  feau  qui  sépare  encore  des  matières  insolubles  ;  on 
re  la  solution  aqueuse  ainsi  obtenue  jusqu'à  consistance 
juse,  et  on  continue  Tévaporation  dans  le  vide;  on  obtient 
un  sirop  brun  que  Ton  reprend  plusieurs  fois  par  Téther 
n  filtrant  chaque  fois  la  solution  pour  séparer  les  matières 
blés,  et  en  évaporant  ensuite  Téther  ;  puis  on  soumet  le 
it  ainsi  purifié  à  la  distillation   dans  le  vide  ;  vers  200"  il 
un  liquide  jaunâtre  très-épais  ;  on  reprend  celte  matière 
use  par  Teau,  on  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide;  on 
it  ainsi  une  masse  cristalline  brune  que  Ton  reprend  par  un 
alcool  faible  et  on  évapore  de  nouveau  dans  le  vide  ;  lorsque 
ition  est  suffisamment  concentrée,  il  se  dépose  des  cristaux 
>ment  colorés  en  jaune.  Pour  purifier  ces  cristaux  davan- 
il  suffirait   de    les  faire  recristalliser  dans  Talcool  faible, 
1  est  essentiel,  pour  arriver  à  obtenir  des  cristaux  complé- 
t  blancs,  d'opérer  sur  une  quantité  de  phénol  assez  consi- 
le  pour  ne  pas  être  obligé  de  concentrer  la  solution  trop 
lent,  sans  quoi  il  se  dépose  avec  le  phénol  une  matière  ré- 
\Q  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser.  La  quantité  de 
1  que  j'ai  obtenue  ne  m'a  pas  permis  de  purifier  ces  cris- 
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taux  davantage,  mais  connaissant  maèntenant  la  manière  de  les 
obtenir  à  l'état  de  pureté,  je  me  propose  de-  les  préparv  en 
quantité  plus  considéTable  aAn  de  les  soumettre  à  l'snal^'se. 

I.e  corps,  obtenu  comme  il  a  été  dit,  se  présente,  vu  aumicro*- 
cope,  sous  la  forme  de  petits  prismes;  il  estasses  soUible  daa» 
Teau,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther*  H  ne  fond  conn 
plétement  (jue  vers  USO"*. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  de  cette  subsianee  tnie  gtnitte  d*bf* 
pochlorite  de  cbaux,  on  obtient  une  belle  coloration  rouge,  qui 
passe  au  jaune  au  bout  de  quelque  temps;  le  per^lorure  de ier 
produit  une  coloration  rougeatre;  enfin  Tammoniaque  donne  a?ee 
la  solution  de  cette  substance  une  coloration  rouge  qui  devieot 
plus  foncée  après  un  contact  prolongé. 

Ces  réactions  sont  semblables  à  celles  qui  sent  indiquées  pem* 
la  )>étd-orcine,  cependant  elles  ne  sont  pae  suffisantes  pour  per^ 
mettre  de  considérer  ces  deux  substances  comme  idenUqoes, 
mais  si  Ton  compare  le  mode  de  formation  du  corps- décrH  pfé^ 
cédemment  aux  réactions  qui  permettent  d'obtenir  Torciae  m 
moyen  du  chlorocrésylsuHite  de  petoese,  on  peut  considérer  dès 
à  présent'  ce  corps  comme  un  phémri  dtatomique  du  xylène,  et 
lui  attribuer  la  formule  C*H*^0*. 

G  octobre  1877. 

Soeiélé  chimique  rosse.  —  Séance  du  S/4  7  mai  4879.  ~  Ofvea- 
pondanee  rasse^  par  M"*  J.  LREMO^îTOrF. 

M.  Houtlerow  annonce  au  nom  de  M.  Gustavson  que  raclion 
d*un  excès  de  brome,  en  présence  du  bromured'aluminium,  sur  le 
cymène  (obtenu  avec  le  camphre),  bouillant  à  174-175**,  donne 
lieu  à  la  formation  du  toluène  pentabromé  et  du  bromure  d'ios- 
propyle.  La  réaction,  (|ui  a  lieu  à  0«,  peut  être  exprimée  par 
ro({uation  suivante  : 

r:ioni'.4_5Br2r=4Brn-fC3irBrH-C"n^BrS, 

et  présente  le  cas  où,  à  une  température  relativement  basse,  un 
hydrocarbure  aromatique  se  srinde  avec  foiTnation  d'un  corps  del« 
série  grasse.  La  réaction  est  très-nette  :  il  ne  se  forme  point  df 
produits  secondaires.  Les  rendements  de  C^H*Br*  et  de  C'H'Br 
sont  à  peu  près  quantitativement  ceux  (fu'exige  Féquation  citer 
plus  haut.  Le  toluène  pentabromé  obtenu  est  fusible  à  :282-2W: 
lo  bromure  d'isopropyle  bout  à  60-6$*». 
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1  formation  eu  bromure  d'isopropyle  dans  cette  réaction  peut 
r  deux  interprétations.  En  premier  lieu  on  peut  supposer  que 
rmène  employé  dans  la  réaction  possède  la  constitution  de 
propyltoluène,  et  que  l'action  du  brome  en  présence  du  bro- 
e  d*alumiQiura  produit  une  décomposition  de  cet  hydrocarbure 
romure  d^sopropyle  et  toluànn  pentabromé.  En  second  lieu, 
t  possible  que  le  bromure  d*isopropyle  se  forme  par  l'addition 
icide  bromhydcique  au  propyiène,  qui  se  produit  pendant  la 
tien:  même,  d'après-  les  équations  suivantes  : 

n    C»«H«»-f5Bp2==(^.'H3Br5-f5HBr-4-C3H«, 
2)    i:3H»-h5BrH=rC3H'ïBiH-1Bi-H. 

auteur  penche  pour  la  dernière  explication,  qu'il  se  propose 
istifier  en  étendant  ses  rechei'chea  aux  divers  cymènes  et 
terpènes. 

.  Boutlerow  communique  au  nom  de  M.  Gustàvson  quelques 
ils  sur  la  préparation  du  toluène  pentabromé  formé  par  Faction 
rome  sur  le  toluène  en  présence  du  bromure  d'aluminium.  Le 
16  et  le  toluène  doivent  être  employés  dans  la  proportion  de 
^  à  5  Br*,  en  ayant  soin  de  prendre  un  léger  excès  de  brome, 
éaction  est  très-nette  et  peut  même  être  recommandée  comme 
iode  de  préparation  de  Tacido  bromhy»lri((ue  sec.  Le  toluène 
naturellement  être  remplacé  par  la  benzine.  Le  toluène 
abromé,  cristallisé  dans  la  benzine,  ou  il  se  dissout  très- 
3ment,  se  présente  sous  la  l'orme  de  lonj^^ues  aiguilles  très- 
les  fusibles  à  282-283".  Le  dosa^^e  de  brome  dans  ces  cris- 
a  fourni  des  résultats  satisfaisants. 

Boutlerow  fait  connaître  les  résultats  des  recherches  faites 
^IM.  Flavitsky  et  Kkiloff  sur  les  différents  valérvlèrics  obte- 
avec  Talrool  amyliquo  de  fermentation.  Le  dérivé  brome 
amylène  (p.  d'ébullition  25")  donne  naissance,  par  Taction  de 
•tasse  alcooli<iue,  à  un  valêrylène  C-'II**  qui  bout  à  28-30°.  Ce 
ier  hydrocarbure  est  susceptible  de  former  un  dérivé  cui- 
K  ainsi  (pi*uii  dérivé  i\r<^  ontique;  ce  dernier  a  pour  formule 
Ag.  D'après  ses  produits  d'oxydation  ainsi  que  d'après  son 
5  de  formation,  cet  liydrocarbure  est  un  isopropylacétylène; 
l  être  identi([nc  avec  le  valêrylène  de  lîniylanls  (p.  d'éhulli- 
t  =  35«). 

bromure  de  triméthyléthylène  fournit  dans  les  mêmes  con- 
is   de  Tamylène   monobronic  et   une  petite  quantité  d*un 
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hydrocarbure  très-volatil,  qui  n'est  pas  susceptible  de  former  (les 
composés  cuivreux  et  argentique.  Ce  valérylène  bout  a  34%  tan- 
dis que  le  valérylène  de  Reboul  bout  à  lO'plus  haut  (44**).  Ces 
recherches  ne  sont  pas  encore  terminées. 

M.  BoRODiNE  fait  part  de  quelques  modîAcations  de  son  appa- 
reil pour  le  dosage  de  Turée  dans  l'urine.  Il  annonce  en  outre,  au 
nom  de  M.  Sokoloff,  que  Toxydation  des  différents  organes  d'un 
cadavre  ne  produit  jamais  une  décomposition  complète  des  ma- 
tières organiques  et  que  ces  substances  retiennent  toujours  une 
partie  du  poison  minéral  non  volatil.  Pour  le  d«)sage  de  ce  der- 
nier, Tauleur  propose  d'évaporer  à  sec  la  masse  liquide  transpa- 
rente que  Ton  obtient  après  avoir  traité  les  différentes  parties  des 
intestins  par  Tacidc  chlorhydriquo  et  le  chlorate  de  potassium,  et 
de  faire  rougir  le  résidu  d  ms  un  creuset,  en  ajoutant  une  petite 
quantité  de  salpêtre  au  lieu  de  chlorate  de  potassium. 

Celte  méthode  a  été  employée  pour  le  dosage  des  poisons 
dans  des  cas  d'empoisonnement  par  le  zinc,  le  cuivre  et  le 
plomb. 

M.  Menschouskine  annonce  au  nom  de  M.  Orlovsky,  que  ce  der- 
nieraobtenu  Tacide  éthényl-tricarboniquLC*H^(COOH)^, intermé- 
diaire entre  Tacide  méthintricarbonique  CH(COOH)'*  préparé  par 
Pfaiikuch,  et  l'acide  allyltricarbonique  C»H«  ((COOH)»  de  Simp- 
son; Le  nouvel  acide  est  obtenu  en  partant  de  l'acide  succinique 
monobromé  et  transformant  ce  dernier  en  cyanure  correspondant. 
La  formation  de  l'acide  éthényle-tricarbonique  par  l'action  de  la 
potasse  a  lieu  selon  l'équation  suivante  : 

C-r:3^CAz);COOH)2-h3KHO=AzH3-t-H20-4-C2H^(C(M)K)3. 

Les  propriétés  de  l'acide  ainsi  obtenu  n'ont  point  encore  clé 
constatées  avec  précision,  mais  l'analyse  du  sel  d'argent  a  fourni 
des  résultats  précis.  En  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide  succini- 
que, on  obtient  outre  Tacide  succinique  monobromé  et  comme 
produits  secondaires  de  la  réaction,  un  composé  brome  de  la  for- 
mule C^HBr»  fusible  à  51**  et  des  bromures  de  la  formule  C*H*Br* 
et  C^ll^Bi*. 

L'auteur  espère  pouvoir  obtenir  le  même  acide  éthényle-tricar- 
bonique en  partant  du  bromure  d'éthylène  l)roméC*H^Br\après  y 
avoir  remplacé  les  trois  atomes  de  brome  par  le  groupe  CAz. 
De  plus  il  se  propose  de  remplacer  le  brome  du  bromure  d'élhy- 
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lène  bronié  par  le  groupe  hydroxyle  et  obtenir  peut-être  ainsi  un 
nouvel  alcool  triatomii|ue,  homologue  inférieur  de  la  glycérine. 

Jusqu'à  présent  l'auteur  n  seulement  constaté  que  l'action  du 
L^yanure  d*argent  sur  le  bromure  d*élhylène  brome  donne  nais- 
sance à  un  produit  ayant  pour  formule  n*H3(CAz)«.3AgCy.  Ce 
composé  cristallise  en  lamelles  nacrées;  chauffé,  il  se  décom- 
pose avec  séparation  d*argent  métallique.  Il  se  dissout  facilement 
ians  Talcool  et  dans  Téther  avec  séparation  de  cyanure  d'argent, 
et  formation  d*un  liquide  très-épais,  susceptible  de  cristalliser. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  fusibles  à  42o  et  constituent  pro- 
bablement le  Iricyanure  C*H3(CAz)'*. 

M.  M.\RK0\VNiK0FF  communiquo  les  résulfats  de  ses  recherches 
sur  la  formation  de  Tanhydride  pyrotartrique  normal,  recherches 
entreprises  dans  le  but  de  constater  s*il  existe  une  relation  entre 
la  position  réciproque  des  groupes  carboxyli(|ues  dans  les  dif- 
férents  acides  isomères  et  la  formation  des  anhydrides  corres- 
pondants. 

La  formation  de  l'anhydride  pyrotartritpie  a  d'abord  clé  tentée 
|iar  Id  simple  distillation  deTacide  pyrotartricpio  normal.  Ce  der- 
oier  passe  à  la  distillation  a  une  température  de  â8â-â85<'.  Le 
produit  de  la  distillation,  fusible  entre  80-85'*  a  fourni  à  Tanaly^^o 
des  nombres  répondant  à  peu  près  a  la  formule 

(Test  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride. 
La  distillation  de  l'acide  pyrotartrique  aviîc   l'anhydride  |»hos- 
phorique  n'a  pas  fourni  de  meilleurs  résultats. 

L'anhydride  pyrotartrique  normal  se  forme  par  Faction  d'une 
solution  éthérée  de  chlorure  d*acétyle  sur  le  sel  d'argent  de  Ta- 
<4de  pyrotartrique  normal. 

La  réaction  s'étabUt  à  la  température  ordinaire,  mais  peut  être 
liatée  par  l'action  de  la  chaleur.  A|»rùs  la  distillation  de  féther, 
on  obtient  un  liijuide  fortement  acide  qui  bout  entre  250  en  287". 

l-i€S  dernières  portions  du  j)roduit  distdlù  consistent  en  aidiy- 
ilride  pyrotartrique  normal  j)res(nie  pur.  Tour  le  purifier  délini- 
tivement,  il  faut  le  faire  cristalliser  dans  Téther  chaud.  Les  cris- 
taux d'anhydride  ainsi  obtenus  ont  la  proj)nété  de  retenir  diiïé- 
rentes  substances.  Ainsi,  môme  aprùs  avoir  été  séché  dans  levido 
au-dessus  de  l'acide  sidfuri<jnc,  ils  retiennent  une  ptHile  (piantilù 
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^'  CNttttE    BÊNÉfMLE 

|iii«HII««lliB  4m  MqlÉlt»  tew  les  ||«s  i  par  «.  W.  KUCHHAN  (1). 

L*auteur  a  fait  robservation  ({iie  la  volatilisation  de  certains 
Mfps  volatils  est  retardée  ou  empêchée  dans  une  atmosphère 
flicide  carbonique;  pour  d'autres  composés,  leur  volatilité  est 
liignientée.  Le  camphre  ne  se  volatilise  presque  pas  dans  Tacide 
OMrbonique  ;  il  en  est  de  même  du  chloroforme,  du  sulfure  de 
lÉrboDe,  etc.  L'éther,  les  alcools  méthylique,  éthylique  et  amy- 
ligne,  ainsi  que  Teau,  sont  plus  volatils  dans  raeide  carbonique 
pie  dans  Tair. 

'  Si  l'on  dirige  un  courant  rapide  de  CO*  sec  à  travers  de  Télher, 
las  parois  extérieures  du  vase  se  recouvrent  d*une  couche  de 
j^ce,  ce  qui  n*a  pas  lieu  dans  les  mêmes  conditions  avec  un 
Boorant  d'air.  De  Talcool  éthéré  est  rapidement  privé  d'éther  par 
m  courant  de  gaz  carbonique.  On  enlève  de  même  facilement 
'alcool  ou  Teau  à  un  mélanpre  de  térébenthine  et  d'alcool  ou 
l'eau. 

Ed  général,  le  gaz  carbonique  sec  fournit  un  excellent  moyen 
M)or  débarrasser  les  huiles  essentielles  de  Teau  qui  les  accom- 
;>agnent  dans  leur  extraction. 

Sar  kl  décomposlllon  de  l*aluii   crlslalllsé .  fondu  à  iO^I"  dans 
des  labes  Hirellési  par  H.  Al.  NAt'3IAIVt\  (2). 

Si  Ton  chHufie  à  100*»  des  cristaux  d'alun  dans  des  lubes  scel- 
lés, il  se  produit  une  déconiposilion  provoquée  par  la  séparation 
du  sel  en  eau  et  sel  anhydre.  La  partie  acjueuse  laisse  déposer  au 
bout  d'un  certain  leinps  une  combinaison  basique  de  sulfate  d'alu- 

ili  Archiv  far  Pharmacie,  t.  ix,  p.  4:îil. 

(i-  Deutsche  chemisclte  Oesolhchaft,  t.  x,  p.  \:a\. 
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minium  et  de  potassium  dont  la  quantité  augmente  avec  le  tea 
de  chauffe  ;  c'est-à-dire  que  la  décomposition  a  lieu  comme ei 
de  la  solution  d'alun  (Voy.  t.  XXVI,  p.  456).  Celte  déeo 
position  s'effectue  déjà,  mais  en  petite   proportion,  à  la  tei) 

rature  de  78®. 

» 

Recherches  sar  les  spectres  des  aiéUiax  àt  la  hase  des  ■•■■ 

par  M.  GODY  (1). 

L'auteur  fait  arriver  dans  le  cône  inférieur  de  la  lampe  Bm 
les  solutions  métalliques  pulvérisées  par  un  jet  d*air  compri 
A  cet  effet,  Tair  chargé  de  poussière  liquide  se  rend  dam 
régiilateur  où  arrive  aussi  le  gaz  d'éclairage  et  d'où  sort  un 
lange  à  composition  constante.  Ce  mélange  se  rend  dans 
lampe  formée  par  un  tube  vertical  de  19  millimètres  de  dim 
et  coiffé  d'une  toile  métallique.  Examinée  au  spectroscop 
llamme  ainsi  produite  montre  deux  spectres  Tun  au-dessu 
Tautre;  l'inférieur  est  produit  par  la  lumière  de  la  surface  U 
l'autre  est  produit  par  la  flamme  proprement  dite.  La  prei 
présente  les  raies  du  carbone  lorsque  l'air  ne  renferme  pi 
solution  métallique  en  suspension. 

Si  Ton  pulvérise  une  solution  de  chlorure  de  lithium,  le  sp 
supérieur  montre  une  raie  rouge  très-vive  et  une  faible  raie 
l'orangé  ;  le  spectre  inférieur  montre  une  raie  bleue  ( 
spectre  électri(|ue),  qui  se  termine  à  la  même  hauteur  qu 
raies  du  carbone  et  manque  dans  le  spectre  supérieur. 

L'examen  des  spectres  de  la  plupart  des  métaux,  spe 
décrits  par  l'auleur,  fait  voir  que  la  llamme  donne,  sur  une 
petite  hauteur,  un  spectre  qui  se  rapproche  du  spectre  élect 
du  incme  métal. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Expériences  de  cours  sur  la  synthèse  de  Tean  ; 

par  M.  é.  PICCARD  (2). 

L'appareil  sj  compose  d*un  tube  de  platiueen  Y,  les  gazhj 
gène  et  oxygène  secs  arrivent,  convenablement  réglés,  dao 

tl)  ('uuijttcs  rendus,  l   lxxxiv,  p.  iî31. 

{'i)  Deutsche  chomischn  (^icseUscbaft,  l.  x,  p.  1«U. 
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deux  branches  de  la  fourche  qui  est  chauiTée  au  point  de  jonction 
avec  la  grande  branche,  à  Taide  d'une  lampe  à  alcool  qu'on  é!oi- 
gne  dès  que  la  combustion  intérieure  a  commencé.  Cette  com- 
bustion se  poursuit  dans  tout  le  parcours  du  tube,  qui  se  trouve 
ainsi  porté  à  l'incandescence,  de  sorte  que  l'expérience  est 
frappante,  surtout  dans  l'obscurité.  La  longue  branche  est  reliée 
à  un  serpentin  refiroidi  qui  condense  l'eau. 

CMaèlllté  ém  gypae  émmm  Teaa  et  êmmm  qaclqaea  ««latioMs 
sallMMf  pir  M.  S.  HAVEE-DEOEZE  (1). 

Après  avoir  rappelé  les  résultats  obtenus  par  divers  savants 
sur  la  solubilité  du  gypse  ou  sulfate  cabique  hydraté  dans  Teau, 
Tauteur  expose  la  marche  qu'il  a  suivie  lui-même  pour  déterminer 
cette  solubilité.  Ses  résultats  se  rapprochent  beaucoup  de 
ceux  obtenus  par  M.  Marignac  ;  ils  n*en  diffèrent  un  peu  que 
pour  les  températures  de  10^,5  à  38®  et  par  le  maximum  de  solu* 
bilité  quo  Tauteur  a  trouvé  situé  un  peu  plus  haut  que  M.  Ma- 
rignac. Voici  les  quantités  d'eau  nécessaires  pour  dissourire 
1  gramme  de  gypse  (SO^Ca-f-SH^O).  Les  chiffres  indiqués  pour 
les  températures  de  0  à  35''  sont  ceux  de  l'auteur  ;  ceux  de  iO  à 
iOO*  sont  ceux  de  M.  Marignac.  Le  maximum  de  solubilité  est 
entre  35  et  40®  (d'après  M.  Marignac  ce  maximum  est  situé  entre 
32  et  il*»). 


T. 

Eau. 

T. 

Eao. 

T. 

Eiu. 

0» 

4i5p 

35° 

359  P 

70» 

3871 

5 

412 

iO 

369 

75 

895 

iO 

407 

45 

872 

80 
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15 

398 

50 

37i 

«5 

415 

20 

371 

55 

375 

90 

427 

25 

365 

60 

377 

95 

440 

30 

361 

65 

381 

100 

455 

L'auteur  pense  que  les  déterminations  de  M.  Poggiale  ont  été 
effectuées  sur  des  solutions  sursaturées  et  celles  de  M.  Church 
et  de  M.  Cessa  sur  des  solutions  incomplètement  saturées. 

Solubilité  dans  les  solutions  salines.  —  M.  Vogel  a  montré 
que  la  présence  du  sel  ammoniac  et  du  salpêtre  augmente  la 

II)  Deutsche  ebemiscbe  Gesellsehêfl^  t.  z,  p.  330  k  343. 

MOOV.  SiR.,  T.  XXVIII,  1877.  —  soc.  CHIII.  23 
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solubilité  du  gypse  ;  M.  Mène  a  oonstalé  le  même  fidt  pour  la 
présence  des  sels  ammoniacaux^  et  M.  Lecoq  de  Boiabaudran, 
pour  celle  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acide  cfalorfaydrique. 

Nous  réunissons  dans  le  tableau  ci-dessous  les  principatix 
résultats  de  l'auteur,  en  indiquant  seuleraent  la  quantité  de  solu* 
lion  saline  nécessaire  pour  dissoudre  1  gramme  de  gypse,  à  la 
températnre  ordinaire  (8  à  18*). 

Sololion  saline.  SolubUitO  Solution  stline.  Solubilité. 

AzH^Cl  93«  AzO^K  68à94cc 

NaCl  147  SO*(AaH*p  327 

KGl  162  S0*Na2  898 

MgCl2  146  S0*K2  2325 

Az03(AzH^)  320  SO^Mg  insol. 

Id.  sat.  au  >A,5       54  Id.  au  V,o  116** 

Az03Na  92 

Remarques.  —  Pour  le  nitrate  d^ammoniaque,  on  voit  que  la 
solubilité  du  gypse  n'est  augmentée  d'une  manière  considérable 
que  lorsque  la  solution  du  nitrate  n'est  pas  concentrée.  Pour  les 
sulfates  de  Am  et  Na,  ils  n'angmentent  que  peu  ou  point  la  solu- 
bilité du  gypse  ;  la  présence  de  SO*K*  la  diminue  considérable- 
ment, par  suite  de  la  formation,  sans  doute,  d'un  sulfate  double 
insoluble.  Enfin  le  gypse  est  tout  à  fait  insoluble  dans  une  solu- 
lion,  même  assez  étendue,  de  SO^Mg. 

Si  l'on  ajoute  une  solution  de  sulfate  de  potassium  à  une  dis- 
solution de  chlorure  de  potassium  saturée  de  gypse,  on  obtient 
un  précipité  cristallin  qui  est  un  sel  triple  pouvant  être  repré- 
senté sensiblement  par  la  formule  S0*Ga.S0»K*.2KCl+H«0. 

Parificallon  de  l'hydrogène  poar  les  opérations  aAalyliqaes  ; 

par  H.  Eug.  SCHOUG  (1). 

L'hydrogène  dégagé  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
le  zinc  renferme,  comme  on  sait,  généralement  de  Thydrogène 
arsénié,  de  Thydrogène  sulfuré,  de  l'hydrogène  phosphore,  des 
hydrogènes  carbonés  et  quelquefois  aussi  de  Thydrogène  anti- 
monié.  L*auteur  a  reconnu  que  toutes  ces  impuretés,  qui  peu- 
vent troubler  les  résultats  des  analyses  dans  lesquelles  on  fait 
intervenir  l'hydrogène,  peuvent  être  détruites  par  une  solution 
de  permanganate  de  potassium. 

(i)  Journal  fur  prakiische  Cbemie,  nouv.  série,  t.  xiv,  p.  289. 
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HydrogèBe  arsénié.  —  Ce  gaz  est  ordinttrement  enlevé  à  Thy- 
drogène^  par  ie  passage  à  travers  une  solution  de  sulfate  de  cui- 
vre ou  d*azotate  d'argent  ;  mais,  d'après  l'auteur,  il  faut  faine  bar- 
boter le  gaz  a  travers  trois  flacons  laveurs  contenant  ces  sels, 
pour  retenir  tout  Thj'drogène  arsénié.  En  employant  une  solution 
saturée  de  permanganate  de  potassium  neutre  ou  aicide,  un  seul 
flaeon  laveur  suffit,  et  le  gaz  qui  Ta  travei'sé  n'exerce  pas  sur  une 
solution  d'azotate  d'argent  la  réaction  caractéristique  de  l'hydro- 
gène arsénié  ;  en  outre,  il  ne  fournit  pas  de  taches  ou  d'anneaux 
d'arsenic.  L'expérience  avait  été  prolongée  durant  une  heure, 
avec  de  Thydrogène  fortement  arsénié.  La  solution  de  perman- 
ganate renfermait  de  l'acide  arsénique  et  pas  d*acide  arsénieux. 
L'auteur  représente  la  réaction  par  l'équation  : 

lOAsHM-lôMnO^K  =  5AsO*K3-+-AsO*MnK-h2(ÂsOyMn3 

+9Mn(OH)2-H>H20. 

Peut-être  cette  réaction  ponrra*t-elle  être  utilisée  pour  la 
recherche  médico-légale  de  l'arsenic. 

Hydrogène  antimoine.  —  Il  est  retenu  avec  la  même  facilité 
que  rhydrogène  arsénié  par  le  permanganate.  La  réaction  peut 
s'exprimer  par  les  deux  équations  : 

5SbH3+8MnO^K-i-2n20  =  5Sb03K-h3KHO-f  8Mn(OH)2 
10SbHM-12MnO*KH-3.H*O  =  5Sb203+12KHO+12Mn(OH)2 

Hydrogène  phosphore.  —  Ce  gaz  est  de  môme  retenu  et  oxydé 
par  le  permanganate,  avec  formation  de  phosphates,  conformé- 
ment à  une  équation  semblable  à  celle  exprimée  pour  l'hydrogène 
arsénié. 

Hydrogène  carboné.  —  De  Thydrogène  produit  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique  sur  la  fonte,  el  par  conséquent,  Irès-chargé 
d'hydrocarbures,  se  trouve  complètement  privé  de  ces  derniers 
après  son  passage  à  travers  le  permunf^anate  (flacon  laveur  conte- 
nant la  solution  de  permanganate  sur  une  hauteur  de  10  centime 
très).  Le  gaz  d'éclairage  lui-même,  barbottant  lentement  à  travers 
le  flacon  laveur,  se  trouve  exempt  de  carbone. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Gomme  on  |)Ouvait  le  prévoir,  ce  gaz 
est  facilement  retenu  par  le  pennangiinate.  Cependant,  il  est  bon 
(jue  la  solution  de  ce  sel  soit  rendue  alcaline.  On  jieut  du  reste 
retenir  Thydrogène  sulfuré  à  Taide  d'une  itîssive  de  soude. 

En  résumé,  on  obtient  facilement  de  Thydrogèney^^/r  en  le  fai- 
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sant  passer  à  travers  une  solution  concentrée  de  permanganate, 
puis  à  travers  de  la  soude  et,  finalement,  pour  le  dessécher,  à  tra- 
vers de  l'acide  sulfurique. 

L*hydrogène  pur,  on  contact  avec  la  solution  de  permanganate, 
est  absorbé  en  petite  quantité,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  ci- 
dessous.  Un  volume  donné  d'hydrogène  était  mis  en  contact  pen- 
dant trois  jours  dacis  des  tubes  gradués  avec  une  solution  de 
permanganate.  L'absorption  est  exprimée  en  centimètres  cubes 
par  heure. 

f'^jour.  3«jour.  3^joar. 

Permanganate  acide —     0*^,07  0<*,16  0<-sl> 

—  alcalin..     0    ,10  0   ,0S  0  .17 

—  neutre..     0  ,27  0   ,30  0  ,2-2 

Enlin,  Fauteur  a  reconnu  que  l'hydrogène  pur  réduit  la  solution 
le  nitrate  d'argent  dans  l'obscurité,  à  l'abri  des  poussières.  Avec 
les  solutions  étendues,  l'argent  se  dépose  à  Tétat  pulvérulent; 
avec  des  solutions  concentrées,  il  forme  un  miroir  métallique. 


Action  de  l'acide  azotiqac  sur  le  sulfure  de  uierettrct 

par  M.  Fr.  «BAHP  (1). 

D'après  Barfoed,  le  sulfure  noir  de  mercure  est  transformé, 
par  l'ébuUilion  avec  de  l'acide  azotique  de  1,52  de  densité,  en 
une  combinaison  blanche  de  nitrate  de  mercure  et  de  sulfure  do 
mercure  (AzO^)*Hg.2HgS,  combinaison  également  décrite  par 
iM.  Heumann  (t.  XXIII,  p.  501). 

Ayant  chauffé  du  cinabre  à  120®  avec  de  l'acide  azotique  de 
1,2  de  densité,  l'auteur  a  obtenu  un  corps  pulvérulent  blanc, 
cipparaissant  sous  le  microscope,  en  petits  prismes  rhombiques, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique  de  1,2  de  densité. 
Oe  corps  a  pour  composition  HgO.6HgS.2(AzO«)«Hg4-i2H«0. 
Il  s'était  formé  en  même  temps  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate 
de  mercure,  ainsi  que  des  vapeurs  nitreuses  ;  celles-ci  provo- 
quent fréquemment  l'explosioil  des  tubes  dans  lesquels  on  opère. 

Lorsqu'on  chaufTe  à  100**  ce  corps  avec  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  sodium,  il  se  transforme  en  .sulfure  noir  de  mer- 
cure et  bichlcrure  de  mercure.  . 

(I)  Journal  fur  praklischc  Chemie,  nouv.  série,  t.  xiv,  p.  299. 
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rrépamtUm  dto  riwide  iaéhjéwîqnm%  par  ■•  M.  KOLBB  (1). 

L*aiiteur  recommande  de  suivre  Tancien  procédé,  qui  consista 
à  ajouter  peu  à  peu  1  partie  de  phosphore  ordinaire,  en  petits 
fragmenta  à  10  parties  d'iode  contenu  dans  un  ballon  rempli 
d*acidc  carbonique.  Après  avoir  chauffé  pendant  quelque  temps  le 
mélange  liquide  de  di-  et  de  tri-iodure  de  phosphore,  on  le  laisse 
refroiilir,  puis  Ton  y  fait  tomber  4  parties  d'eau  et  Ton  chaufle 
doucement. 

Reelierches  sar  le  triekl^mre  d'Iode  | 
par  ■•  A.-C.  CmiSTOMAKOS  (S). 

Pour  préparer  ce  trichlorure,  Tauteur  fait  arriver  dans  un  grand 
flacon  rempli  de  chlore  sec  un  courant  de  gaz  iodhydrique  dessé- 
ché, produit  par  Tactictn  de  Tiode  (clouté  peu  à  peu)  sur  une  bouil- 
lie de  phosphore  rouge  et  d'eau.  Dès  que  les  gaz  arrivent  en 
contact,  il  se  produit  d'abondantes  fumées  dans  lesquelles  flottent 
des  particules  d'un  jaune  d'or. 

En  présence  d'un  excès  de  IH,  la  fumée  devient  violacée,  ce 
qui  fait  ressortir  encore  davantage  l'éclat  des  particules  de  ICl^. 
En  général,  le  gaz  IH  est  décomposé  par  le  chlore  avec  incandes- 
cence et  ce  phénomène  constitue  une  belle  expérience  de  cours  (3). 
Si  Ton  continue  a  faire  passer  l'acide  iodhydrique  après  que  le 
tiacon  s'est  recouvert  d'un  dépôt  de  trichlorure  d'iode,  ce  dernirr 
tombe  en  déliquescence  en  se  transformant  en  protochlorure. 

Si  l*on  renverse  l'expérience,  en  faisant  arriver  le  gaz  chlore 
dans  le  gaz  iodhydrique,  il  se  produit  des  vapeurs  d'iode  et  io 
i^hlore  paraît  brûler  avec  une  flamme  rouge  ;  il  se  condense  du 
prolochlorure  d'iode  liquide,  qu'un  excès  de  chlore  convertit 
ensuite  en  trichlorure. 

(1)  Journal  tûr  prsktisdie  Chemie,  l.  xv,  p.  172. 

(2)  Deuisebe  chemische  Gesellschafi,  t.  x,  p.  434. 

(3)  Cette  expérience  est  fuite  avec  non  moins  d'éclat  et  plus  de  prompii- 
tude  dans  les  cours  de  M  Wurtz,  de  la  manière  suivante  :  On  remplit  do 
chlore  sec  un  flacon  à  large  ouverture ,  tondis  que  le  gaz  iodhydrique  e^^l 
contenu  daus  un  matras  en  verre  mince.  Pour  faire  l'expérience,  on  introduit 
le  matras  dans  le  flacon  en  en  provoquant  le  rupture  par  le  choc  ;  les  deux 
gaz  réagissent  avec  production  de  lumière.  (Réd.) 
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Si  l'on  veut  préparer  de  grandes  quantités  de  trichlorure  d'iod? 
on  fait  arviver  aînmUanéBieiii  daBS  un  grand  fiaoon.de  Pacide 
iodhydrique  gazeux  et  du  chlore  sec,  ce  dernier  toujours  en  excès. 

Le  trietilorui*e  d''iode  est  un  corps  solide  orangé,  très-altérable; 
on  ne  peut  le  conserver  qu'en  présence  d'un  excès  de  chlore;  â 
est  volalil  même  à  —  12''  ;  cette  volatilité  est  plus  grande  dau 
l'oxygène  que  dans  le  gaz  carbonique. 

L^auteur  a  trouvé  son  point  de  fusion  situé  à  33-84*"  et  le  poinl 
de  solidification  à  â^"".  A  47'',5,  il  se  réduit  complètement  en  n- 
peur.  Si  Ton  introduit  brusquement  dans  de  Teau  à  iOO^un  tube 
contenant  du  trichlorure  d'iode,  ce  dernier  se  dédouble  en  prolo- 
chlonire  d*iode  brun  et  liquide  qui  entre  en  ébullilion,  et  e& 
chlore  ({ui  se  dégage.  A  78*,  le  même  phénomène  se  manifeste; 
à  67*  le  dédoublement  a  encore  lieu,  mais  le  prolochlorare  n'entre 
pas  en  ébuliition.  Si  Ton  chaufTe  le  trichlorure  d'iode  dans  des 
tubes  capillaires  fermés,  il  ne  fond  que  vers  80*. 

L*eau  dissout  le  trichlorure  d'iode;  à  rébullition,  celui-ci  te 
dédouble  en  chlore  qui  se  dégage  et  ICI  qui  se  dissout.  L*aeide 
sulPurique  concentré,  qui  dissout  le  trichlorure  avec  une  coalenr 
jaune,  produit  dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité  jaune;  l'adde 
azotique  en  précipite  l'iode  et  en  chasse  le  chlore. 

La  potasse  dissout  le  trichlorure  d*iode  en  produisent  de  Viô- 
date,  de  Tiodure,  du  chlorate  et  du  chlorure  de  potassium. 

L'ammoniaque  en  excès  donne  naissance  à  de  Tiodure  d'azote, 
de  riodure  et  du  chlorure  d*ammonium. 

La  benzine  dissout  le  trichlorure  d'iode.  Le  sulfure  de  carbone 
le  liquéfie  ;  il  se  colore  en  rouge  et  la  soluti  ^n  abandonne  par 
révaporation  un  dépôt  cridtallin  noir,  composé  d'iodure  de  soufre 
et  d*iode. 

La  potasse  attaque  le  trichlorure  moins  énergiquement  qoe  le 
protochlorure  liquide,  parce  que  le  contact  est  moins  intime.  Le 
phosphore  s'entlamme  au  contact  deTun  et  de  l'autre. 

L'hyfirogrnc  ne  décomppso  pas  le  trichlorure  à  froid  ;  ce  der- 
nier s'y  volatilise  seulement  plus  vite  que  dans  Tair,  mais  il  ne  se 
fornrie  pas  d'acide  chlorhydrique.  A  chaud,  il  se  produit  une  réac- 
tion très-énergi(jue,  donnant  naissance  à  HCl,  HI  et  iode  libre. 
Si  l'on  ne  chauffe  que  fort  peu,  il  y  a  production  de  HCl  et 
de  ICI. 

Le  trichlorure  d'iode  attaque  énergiquement  la  peau. 
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le  piatlae  dkM  «hlevwplatlMaes  i 
par  M.  E.  DUVILLIER  (1). 


L'auteur  met  à  proiU  le  pouvoir  léducieur  des  formiates  alca- 
lins en  présence  d'un  alcali.  Pour  100  grammes  de  chloroplati- 
nate  de  potassium,  il  emploie 50  grammes  de  formiatede  sodium, 
50*  de  lessive  de  BOude  à  80*  B.  et  1  litre  d'eau.  Le  chloroplati- 
nate  est  écouté  peu  à  peu  à  )a  -solution  bouillante  du  formiate.  Le 
platine  se  d^se  à  l'état  pulvérulent. 

Sar  la  dlécoaiposltiaB  du  bloxyde  de  baryam  daas  le  vide  à  le 
teeipéretare  du  iwege  fiombre;  par  M.  B01JSSIN6ADLT  (2). 


L'auteur  a  fait  connaître  il  y  a  une  vingtaine  d'années  un  pro- 
cédé d'extraction  de  Toxygène  de  l'air  fondé  sur  Taffînité  de  la 
baryte  pour  Toxygène  au  rouge  naissant  et  sur  la  décomposition, 
à  une  température  plus  élevée  du  bioxyde  de  baryum  ainsi  formé. 
Théoriquement,  on  devrait  pouvoir  reproduire  indéfiniment  avec 
la  même  baryte  cette  succession  de  phénomènes.  Mais  il  a  été 
reconnu  qu'après  plusieurs  opérations,  la  baryte  était  impropre  a 
absorber  de  nouveau  Toxygène.  La  cause  en  est  dans  un  état 
moléculaire  plus  compacte  qu'a  acquis  la  baryte  à  une  température 
élevée.  En  effet,  de  la  baryte»  préparée  par  la  calcination  de  son 
nitrate  à  une  température  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire 
pour  la  décomposilion  de  ce  sel,  s'hydrate  diflicilement  et  n'ab- 
sorbe l'oxygène  qu'avec  une  grande  lenteur. 

Si  Ton  fait  intervenir  la  vapeur  d'eau  pour  décomposer  le  bi- 
oxyde de  baryum,  l'oxygène  se  dégage  à  une  température  infé- 
rieure au  rouge  sombre,  mais  la  baryte  hydratée  .qui  se  forme 
ainsi  ne  se  déshydrate  pas  par  la  chaleur  et  n'absorbe  pas  l'oxy- 
gène; l'opération  ne  peut  donc  pas  être  continue. 

Dans  le  vide,  le  bioxyde  de  baryum  se  dissocie  à  une  tempéra- 
ture bien  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  sous  la  pression 
ordinaire;  c'est  ce  qui  ressort  des  expériences  de  l'auteur.  Si  l'on 
fait  le  vide,  à  l'aide  de  la  trompe,  dans  l'appareil  contenant  la 
baryte  suroxydée  au  rouge  sombre,  celle-ci  reperd  tout  son  oxy- 

■;i)  Comptes  rendus^  t.  lxxxiv,  p.  444. 
(2)  Comptes  rendus^  t.  lxxxiv,  p.  521. 
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gène  sans  qu*il  soit  nécessaire  d*élever  davantage  la  température 
et  sans,  par  suite,  modifier  Tétat  moléculaire  de  la  baryte. 


Recherehes  themoehlmlqses  mu*  le  cobalt  et  le  BlckH; 

par  M.  J.  TBINISB!!!  (1). 

Le  cobalt  et  le  nickel  se  rapprochent  le  plus  du  fer  par  leurs 
relations  thermo-dynamiques.  L'affinité  pour  l'oxygène  et  |  ourle 
chlore  est  la  plus  forte  dans  le  fer  et  la  plus  faible  dans  le  nickel. 
La  chaleur  de  neutralisation  des  protoxydes  et  la  chaleur  de  dis- 
solution des  chlorures  anhydres  offrent  les  mêmes  relations.  U 
différence  entre  les  3  métaux  s'affirme  le  plus  dans  Taffinité  du 
protoxyde  pour  Toxygène.  Ainsi,  on  a  pour  la  formation  des  hy* 
drates  de  sesquioxydes. 

(2Fe02H2,0,  H^O) 54570» 

(2Co02H2,0,H20) 22500 

(2Ni02H2,0,H20) —1300 

Tandis  que  le  protoxyde  de  fer  manifeste  une  affinité  considc- 
rable  pour  l'oxygène,  ^affinité  du  protoxyde  de  nickel  est  négi- 
tive  et  celle  du  protoxyde  de  cobalt  intermédiaire  entre  les  deux. 
Aussi,  tandis  que  le  sesquioxyde  de  fer  se  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  étendu  sans  décomposition,  celui  de  cobalt  est  réduit 
et  donne  un  sel  cobalteux,''quant  au  sesquioxyde  de  nickel,  sa  dé- 
composition dans  ce  cas  a  lieu  avec  une  vive  effervescence. 

On  s'explique  par  là  pourquoi  les  sels  coba!teux  et  nickcleux 
sont  inaltérables  à  Tair.  Mais  les  oxydes  cobalteux  et  niekeleui^ 
libres  ou  en  solution  ammoniacale,  diffèrent  Tun  de  l'autre  en  ce 
que  le  premier  s*oxyde  à  l'air,  mais  plus  difficilement  que  le  fer, 
tandis  que  le  second  est  inaltérable.  On  a  même  basé  sur  celte 
différence  un  procédé  de  séparation  du  cobalt  et  du  nickel.  Le 
premier  est  transformé  par  le  chlore  en  combinaison  cobaltique 
précipitable  par  le  carbonate  de  baryum,  tandis  que  le  nickel 
reste  dissous  à  Tétat  de  composé  nickeleux. 

Voici  les  quantités  de  chaleur  observées  pour  les  combinai- 
sons (lu  cobalt  (Co=59)  et  du  nickel  (Ni=s59). 

Température  initiale  :  18». 
(1)  Journal  fur  praktischc  Cbemie^  i.  xiv,  p.  413. 
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.161 


co. 

R,Cl' 764«0c»». 

R,0,H30 68400 

R2,03,8H20 149300 

R.02,S02,7H20 ....  162970 

SRO^H^O.HK) ÎÎ500 

2Co20ni«,0,H20  . . .   -700 

R02H3,2HClAq 21140 

ROaH2,S05Aq 21670 

RCP.Aq 18340 

RS0*7HK),  Aq —3570 

R,a2,Aq 94820 

R,0,SœAq 88070 


Ni. 

74530«l- 

60840 
120J80 
162530 
—1300 

-    (1) 
22580 

^110 

19170 

—4250 

93700 

86950 


iMherehM  tiMraMclilMiiives  Mr  l'élalMi  par  M.  J.  THOMSEN  (1) 


Les  résultats  ci-dessous  ont  été  oblenus  avec  une  température 

nilîale  moyenne  de  18^  (Sn=118.) 

SnClSAq 29920  ctl             v 

SnCl«K^Aq --3380                  1  Chaleur  de  dlssulu- 

SnCPyAq -f350                  1      tien  dans  Peau. 

SnCraH^O,  Aq -5370                  ; 

Sn.GP ...  80790                  N 

Sn,Gl* 127240                  J  ,,.    .          .     , 

SnfiM^O 68090                  f  ^^l"*""':  ^".  /^'•"^"- 

Sn,0^.2H=0 133490                          rhydrtr""' 

Sn.Cl*,2KGI........  24100                  ^ 

Sn03H3,2HClAq....  2770                   \ 

SnOmS4HGlAq....  3110 

SiiO^lP  2NaOHAq. .  215                   i    ...     . 

o  i-kiu&  <KT  rkUA  ft-/»«                  >  Réactions  par  voie 

SnO*H*,4NaOHAq..  9o60                   (          ,       .,*^ 

o    r.io  I  oiii,>                  t          humide. 

bn,Gi-,Aq 81 140 

8o,GlSAq 157160 

SnGl*Aq,2KGlAq...  -250 

(1)  Suroxydalion  du  sesquioxydc  de  cobalt. 

,2)  JournttJ  fur  praktiscbe  Chcmie,  t.  xiv,  p.  4âU. 


urate  a  un  oxyBuiiiire  (le  piatiDe  ires-mstaui»  ^na, 
l'hydrate  aonnil  PtS(OH)*,  soit  le  seinihyârale 
(  PtS  POfOH  )2^3PtS(OH)3— IPO 

L'oxygène  se  dose  facilemenl  dans  ce  produit  à  I 
(Irogène  ou  de  l'oxyde  de  carbone,  qu'il  ininsforme 
acide  carbonique  faciles  à  déterminer  à  l'aide  des 
zomO  triques. 

l'oui'  prépai'er  le  sulfure  de  platine  oxydé,  l'ati 
une  solution  boiiillanle  do  chloroplatlnate  de  polasE 
drogène  sulfuré;  le  prûcipité  brun  est  lavé  à  l'eau  I 
décantation,  puis  séclié  au  bain-marie  et  exposé  peu 
jours  à  une  température  variant  de  70  à  100*,  en 
renouveler  les  surfaces  exposées  à  l'air.  Sec,  il  forr 
dcuse,  noire,  qui,  cliaulfée  brusquement  à  l'air  au-il 
6C  décompose  en  produisant  de  l'acide  sulfureux 
sulfurique,  en  même  temps  qu'un  résidu  de  platine. 

Réactions  l'V  avtrvnK  i»e  rLATine  oxydé.  —  Ilydr 
—  (jC  gaz  est  oxyilé  avec  formation  d'eau,  de  soufi 
sulfure  de  platine  ; 

(I'lS,i-iO(ll[l)3  j.2H--S  =  2PlS-i-3H20+-Sï. 

Gaz  sulfaroax.  —  Il  est  Iransformé,  avec  dégag 
leur,  en  acide  sulfurique. 
Gaz  chlorbyJnquc—  Il  se  forme  beaucoup  d'aci 
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r  Biaxyde  cFazoie.  —  Il  n'est  pas  oxydé,  ce  qui  a  lieu  de  snr- 
flMdre  si  l'on  considère  raffîniié  de  ce  gaz  pour  l'oxygène.  Le 
\fÊ^0iQxyde  tPêsaie  reste  de  même  inaltéré. 
V  ^am  ammoniac,  —  Il  est  converti  en  acides  asaleux  et  azo- 

'Hydrogène  naissant.  —  L'hydrogène  produit  par  Zn+2HCl 
n-agit  que  lentement  sur  \e  sulfure  oxydé 'de  platine;  il'se 
\e  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  n'a  pas  constaté  s'il  y  a  forma- 
d'eau  par  réduction. 
'•^ Acide  oxalique.  -  La  solution  est  oxydée  peu  à  peu  avec  for- 
ition  d'acide  carbonique.  Les  sels  forrenx  sont  convertis  lente- 
tbent en  sels  ferriques ;  lecyanure  jaune  en  cyanure  rouge, 
[j^jliboo/.  —  Il  est  transformé  en  aldéhyde  et  acide  acétique. 
wÈj^cooï  méthylique  fournit  l'aldéhyde  formique,  facile  à  reeon- 
Hîlre  à  son  odeur.  Enfin,  le  toluèjie  fournit  de  l'essence 
Rkmandes  amères. 

sulfure  de  platine  oxydé  peut  aussi  agir  comme  rédacteur. 
l  effet,  il  décolore  la  solution  de  permanganate  de  potassium. 
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Sur  la  eoastllalloii  de  la  eyanamlde;  par  MM.  M.  FILETI 

et  Bob.  SCHIPF  (1). 


Action  du  chloral  sur  la  cyananiide.  —  M.  Knop  a  décrit  une 
combinaison  résultant  de  l'action  de  l'aldéhyde  sur  la  cyananiide 
{Bulletin  (nouv.  sér.),  t.  III,  p.  212),  combinaison  qui  se  repré- 
.sente  par  la  formule  (CAz)3(Az  =  CH-CH V+H«0.  Si  Ton  envi- 
sage les  réactions  générales  des  aldéhydes  sur  les  amides  et  les 
aminés,  la  formation  de  ce  produit  plaide  pour  la  cyanamide  en 

bveurde  la  formule  CAz.AzH*,  contre  la  formule  C^^^^ 

Pour  obtenir  une  preuve  de  plus,  les  auteurs  ont  fait  agir  le 
chloral  sur  la  cyanamide  (produit  immédiat  de  la  réaction 
CAzCl+AzH').  Le  mélange  s'échauffe  et  l'on  obtient  un  sirop 
incolore  qui,  lorsqu'on  le  chauffe  au  bain-marie,  se  boursoufle 
subitement  beaucoup  et  se  transforme  en  un  corps  flbreux,  jau- 

(1)  Deuiaebc  ebemiacbe  GeaeHscbatt^  t.  x,  p.  425. 
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nâtre,  se  réduisant  en  poussière  par  la  pression.  Ce  corps  est 
assez  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  chlorof(H*ine  ;  ce  dernier 
l*abandonne  sous  la  forme  d'une  résine  qui  durcit  à  l'air.  Il  bru- 
nit vers  210  en  se  décomposant.  Son  analyse  montra  qu'il  con- 
stitue un  produit  d*nddition  que  les  auteurs  représentent  par 

.OH 
k  formule  CAz— AzH— C-^CP  triplée  ;  ils  admettent   que  le 

composé  sirupeux  est  le  produit  d'addition  directe,  qui  se  po- 
iymérise  subitement  à  100*".  Le  chloral  se  combine  donc  à  la  cyt- 
namide  comme  aux  autres  amides. 

Transformation  de  la  cyanamide  en  diélbylcyanamide  ;  dédùa* 
blenienl  de  celte  dernière^  —  La  cyanamide  diargentique  réagit 
à  100<>  sur  riodure  d'éthyle  en  excès  ;  le  produit,  additionné 
d*éther  et  séparé  de  Tiodure  d'argent,  fut  de  nouveau  privé 
d*éther,  puis  partagé  en  deux  portions.  L'une  fut  distillée,  Tautre 
traitée  par  HCl.  La  distillation  produisit  un  liquide  bouillant  à 
186<»  et  présentant  tous  les  caractères  de  la  diétbylcyanamide  d€ 
M.  Cloëz  et  de  M.  Cannizzaro.  CAz— Az(C'H*)*.  Le  produit  traité 
par  HCl  fournit  le  chlorhydrate  de  diéthylamine,  par  suite  du 
dédoublement  de  la  diétbylcyanamide,  déjà  observé  par  MM.  C\oct 
et  Cannizzaro  : 

CAz-Az(C2H5)2-f2H20=rG02^AzH3+AzH(C21P)2. 

Ces  expériences  démontrent  que  la  formule  de  la  cyanamide 
est  bien  CAz  AzH^. 

Sur  1«  earboIriphéBylIriamlaei  par  M.  W.  WEITH  d). 

La  théorie  fait  prévoir  trois  triphénylguanidines,  qui  se  repré- 
sentent par  les  formules 

(  Il  lU 

/XzU.Cm^  /Az(G«H5)2  Ab(G«H5)2 

C=AzC6H5  G=AzH  C=AzC«H5 

\AzH.C6H5  \AzHC«H5  \AzH2 

La  p  triphénylguanidine,  formée  par  la  cyanilide  et  la  diphé- 
nylamine  est  représentée  par  la  formule  II  et  celle  désignée  par 
o  (et  fusible  a  i'*3*»),  dérivée  de  la  diphényluiée  ou  de  la  suifocar- 

'1)  Deutsche  chemische  Gcsellschafl,  t.  x,  p.  358. 
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lilide,  par  la  formule  I;  celle-ci  revient  aussi  à  la  caibotriphényU 
mine,  obtenue  par  H.  Hofoiann  par  Taction  de  CCl^  sur  Tani- 
^,  si  louterois  sa  produciion  n*est  pas  accompagnée  d*une  trans- 
ition moléculaire.  C'est  ce  point  qu'a  voubi  élucider  Tauteur. 
sR  c^rbotriphényltriamine  a  été  préparée  suivant  les  indica- 

15  de  M.  Hofmann.  Cristallisée  dans  la  benzine,  puis  dans  l'al- 
1.  elle  fond  à  ^95^  Son  chlorhydrate  CAz«H«(C8H»)».HCl  cris- 
ise  en  tables  ou  en  prismes  allongés,  brillants  et  incolores, 
3  solubles  dans  HCl  que  dans  Teau,  sans  réaction  alcaline, 
Ibles  à  280-88S<^,  en  brunissant,  mais  se  sublimant  déjà  à  une 
ipérature  làen  inférieure. 

Ihauffée  à  190-195®  avec  HCl  concentré,  la  carbotriphényltria- 
le  se  dédouble  en  CO^  et  aniline,  sans  production  de  diphényl- 
ne.  La  potasse  produit  le  même  dédouhle.nent  qui  montre 

chacun  des  groupes  phényliques  est  lié  à  un  atome  d'azote, 
une  cela  a  lieu  dans  l'a  triphénylguanidine. 
/action  de  Facide  sulfurique  concentré  vient  à  l'appui  de  cette 
clusion:  cet  acide  dissout  la  carbotriphényltriamine  sons  colo- 
on,  tandis  que  tous  les  corps  renfermant  le  reste  Az(C^H')* 
dissolvent  avec  une  belle  coloration  bleue, 
la  similitude  des  produits  de  décomposition,  mise  en  présence 

diflërences  de  propriétés  de  la  carbotriphényltriamine  et  de 
riphénylguanidine  a,  pourrait  faire  croire  à  une  isomérie  phy- 
le  entre  ces  composés  ;  mais  toiites  les  tentatives  faites  pour 
transformer  Tun  dans  l'autre  sont  restées  sans  résultat, 
^ensant  que  peut-ôlre  la  carbotriphényltriamine  est  un  poly- 

16  de  la  triphénylguanidine  a,  l'auteur  Ta  soumise  à  l'action  de 
haleur,  mais  il  n*a  obtenu  ainsi  ni  la  triphénylguanidine,  ni  ses 
duits  de  décomposition,  la  carbodiphénylimide  et  l'aniUne  ;  la 
omposition  est  beaucoup  plus  profonde  et  donne  naissance  à 
/aniline,  de  l'nmmoniaque,  de  facide  cyanhydrique,  de  la  di- 
nylamine  et  du  benzonitrile. 

lomme  le  mode  de  formation  et  les  dédoublements  de  la  car- 
riphényUriamine  ne  permettent  de  lui  assigner  que  la  formule 
auteur  pense  que  la  triphénylguanidine  «  possède  une  autre 
stîtulion  et  qu'elle  représente  une  combinaison  nmmoniée, 

„   I   )C=AzH2.G«H5. 
jui  n'est  en  contradiction  avec  aucune  de  ses  réactions. 
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Reeherelies  sur  les  eyanvres  d'aeMes  orgmai^es^ 

par  M.  L.  CLAISBN  (1). 

Action  de  IICl  sur  le  cyanure  de  henzoyle.  —  Les  cyanures 
d* acides  devraient  pouvoir  se  transformer  en  acides  acétoniques 
R'.GO.COOH,  comme  les  cyanures  alcooliques  en  acides  R.COOH. 
Mais  les  tentatives  faites  dans  ce  sens  par  Strecker  avec  le  cya- 
nure de  beozoyle  et  par  M.  Huebner  avec  le  cyanure  d*acétyle 
ont  eu  pour  résultat  de  régénérer  Tacide  primitif  et  de  l'acide 
cyanhydrique. 

L'auteur  a  reconnu  que  le  cyanure  de  benzoyle  peut  être  trans- 
formé en  un  acide  C^H^O^  lorsque,  au  lieu  de  le  traiter  par  un 
alcali  comme  Ta  fait  Strecker,  on  le  soumet  à  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré. 

Soumis  à  Taction  de  HGl  concentré,  à  chaud,  le  cyanure  de 
benzoyle  (préparé  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  le  cyanure  de 
mercure)  fournit  une  masse  cristalline  formée  d'acide  benzoTque 
et  de  sel  ammoniac.  Mais  le  résultat  est  différent  si  l'on  enferme 
le  cyanure  dans  un  tube  avec  2  Y2  fois  son  volume  d'acide  chlor- 
hydrique fumant  et  ({u'on  abandonne  le  tube  à  lui-même  à  froid. 
Le  cyanure  se  dissout  peu  à  peu,  au  bout  de  quelques  jours,  et  il 
se  produit  une  solution  jaune  et  un  dépôt  de  sel  ammoniac.  Après 
5  à  6  jours,  il  se  dépose  une  huile  jaune.  On  chauffe  alors  à  70*, 
on  ouvre  le  tube  et  Ton  étend  le  contenu  de  son  volume  d'eau 
pour  Tagiter  ensuite  avec  de  Téther.  Celui-ci  dissout  un  acide 
qui  reste  par  Tévaporation  sous  la  forme  d'un  liquide  épais.  On  le 
purifie  en  le  dissolvant  dans  le  carJjonate  potassique,  le  précipi- 
tant par  un  acide  et  le  dissolvant  une  seconde  fois  dans  Téther. 
Le  résidu  sirupeux  de  la  solution  éthéréc  se  prend  alors  en  uuo 
masse  cristalline  radiée  qu'on  exprime  dans  du  papier. 

Cet  acide,  qui  a  pour  composition  C^H^O^,  fond  à  6o-6G^ 
Chauffé  plus  fort,  il  paraît  distiller  en  partie  sans  décomposition, 
tandis  qu'une  autre  partie  se  dédouble  en  GO*  et  aldéhyde  ben- 
zoïquc.  11  est  trùs-soluble  dans  Teau,  De  nouvelles  recherches 
sont  nécessaires  pour  établir  sa  constitution  qui  est  sans  doute 
celle  d'un  acide  pyruvique  aromatique  (acide  phénvlglyoxalique) 
C«ll^CO.COOH. 

(1)  Deutscbo  cbemische  GeselJschaft,  t.  x,  p.  429. 
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Sv  VmHém  pliéMxyttqM  i  par  MM.  M.  HL1BB!«EM  et  K.  BVCMKA  (1  ). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  Tacide  acétonique  cherché  par 
M.  Glaisen  en  chaufTant  à  140®  le  cyanure  de  benzoyle  avec  de 
Tacide  acétique  cristailisabie  saturé  de  gaz  chlorhydrique  sec.  Le 
liquide  produit  fournit  par  Taddition  d'eau  une  masse  amorphe 
jHrae  qui  est  soluble  dans  l'alooci  et  dans  i*acide  acétique.  Ces 
flotutions  fournissent  par  l*évaporation  des  amas  cristallins  jaunes 
d*un  corps  qui  à  pour  composition  • 

et  qui  est  transformé  par  les  alcalis  ou  par  Facide  chlorhydrique 
aqueux  en  un  acide  cristailisabie  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
vers  m*".  Les  auteurs  le  nomment  acide  phénoxylique. 

Cet  acide  parait  être  plus  soluble  dans  Teau  que  Tacide  ben- 
loîque  et  moins  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C«H»CO.CO*)*Ba  est  plus  soluble  que  lo 
benzoate  ;  il  ne  perd  pas  d*eau  à  150®,  tandis  que  ce  dernier  perd 
2HK)  à  110®.  Le  sel  de  plomb ^  obtenu  par  double  décomposition 
avecle  précédent,  renferme  (C«H»CO.CO«)«Pb-[-H«0;  c'est  un 
précipité  de  petites  aiguilles  blanches;  il  perd  H^O  à  160". 

AetloM  êm  Taeidle  a«iroey«alqiie  Malssaal  sur  Ie«  aleo«lss 

par  M.  E.  BLArVKENHORr^*  (S). 

M.  L.  Lœssner  (t.XXH,  ]).H8)a  obtenu  un  composé  C«H*«Az*S*0, 
cristallisé  en  aiguilles,  en  faisant  agir  PCP  sur  une  solution  al- 
coolique de  sulfocyanate  de  potassium.  Le  même  auteur  a  étudié 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  sulfocyanate  de  j)Otassium 
en  solution  alcoolique  (t.  XXIII,  p.  121).  M.  Blankenhorn  a  répété 
la  première  de  ces  réactions  et  est  arrivé  à  un  résultat  analogue; 
pour  réussir  et  n'avoir  pas  Iroj)  de  produits  secondaires,  il  est 
bon  d'opérer. sur  une  solution  alcoolique  concentrée  et  chaude  de 
sulfocyanate  de  potassium.  La  liqueur  lillrée,  pour  séparer  le 

il)  Deutsche  chemischo  Gesellschafty  t.  x,  j».   'iTO. 
;â)  Deutsche  chemische  GeseUschafl,  t.  x,  p.  440. 
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chlorure  de  potassium  est  évaporée  au  sixième,  au  baia-raario 
l*ar  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  mamelonnées 
accompagnées  d'une  partie  huileuse  douée  d'une  odcm*  repous- 
sante. On  lave  ces  aiguilles  à  Teau  froide  et  on  les  fait  cristalliser 
dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  soyeuses, 
légères,  inodores,  à  saveur  amère,  solubles  dans  Talcool  et  dans 
Téther,  insolubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  170-175*»  en  se 
décomposant. 

L'analyse  a  conduit  pour  ce  corps  à  la  formule  brute  G*H*Az*SKl 
(M.  Lossner  avait  trouvé  la  formule  C®H*®Az*S*0).  Comme  le 
phosphore  ne  paraît  pas  prendre  directement  part  à  la  réaction, 
l'auteur  a  essayé  de  produire  celle-ci  par  l'action  do  HCl  sur  la  so- 
lution alcoolique  de  sulfocyanate  de  potassium.  Il  a  obtenu,  en 
réalité,  le  même  corps,  mais  souillé  de  persulfocyanogène.  La 
réaction  paraît  donc  produite  par  l'action  de  l'acide  sulfocyanique 
naissant  sur  l'alcool. 

2CAzSH+C2H5.0H=C4H8.\z2S20. 

Le  corps  produit  pourrait  être  l'allophanate  sulfuré  d'éthyîe 

J<^<AzH 

(l'allophanate  d'éthyle  lui-même  étant  produit  par  l'action  do 
Tacide  cyanique  sur  l'alcool).  S'il  en  était  ainsi,  il  devrait  donner 
le  disulfobiuret  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  iOO«. 
mais  l'auteur  a  obtenu  ainsi  la  sulfo-urée  CS(AzH*)*;  peut-être 
faut-il  modifier  les  conditions-  de  la  réaction.  L'auteur  poursnil 
celte  étude. 

Dédoublement  de  la  £^Iyoxalylurée|  par  M.  L.  MEDICUS  (lu 

La  glyoxalylurée,  que  l'auteur  a  obtenue  par  le  dédoublement 
de  l'acide  uroxanique  (t.  XXVII,  p.  877)  se  dédouble  elle-mèmo 
sous  l'intluence  de  la  potasse,  selon  l'équation  suivante,  qui  a  été 
vérifiée  quantitativement.  Dans  une  première  phase,  la  réaction 
donne  d'abord  naissance  à  de  l'urée  et  de  l'acide  glyoxalique.  Ces 
produits  se  dédoublent  ensuite  avec  production  d'acide  carbo- 
nique et  d'ammoniaque,  d'acide  oxalique  et  d'acide  acétique.  Ce 
sont  ces  produits  ultimes  qui  ont  été  dosés  : 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschâfl,  t.  x,  p.  544. 
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AzH-GH((>II)  A^„.    CH(0n)2 

A2H-GH(0H)  ^^"-    COOH 


GH(0H)2         GOOH       CH^ 
^2  1  -h  I 

>0H  GOOH       GOOH 


3  J  —2  I  -h  I         4-2H=0. 

Gor"         


L*auteur  pense  que  la  glyoxalylurée  esl  identique  avec  les 
acides  allanlurique  et  lantanurique. 

%mr  I»  prf pamtleM  de  Taeétate  de  mai^ésiiui  eristalllsé  et  sur 
sa  féramitatiaM  <  par  H.  PATROUULLARD  (1). 

• 

L'auteur  a  obtenu  Tacétate  de  magnésium  cristallisé  en  dissol- 
vant rhydrocarbonate  de  magnésium  dans  Tacide  acétique,  étendu 
d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  qu'il  se  produise  une  efTer- 
vescence  (pour  100  d*acide  acétique  cristallisable,  il  faut  au  moins 
!Î5  d'eau).  On  favorise  la  dissolution  en  chauffant  et  lo]:sque  la 
solution  est  neutre,  on  la  iiltre  et  on  Tévapore  sur  l'acide  suifu- 
rique;  on  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  transparents.  Si  à  la  so- 
lution concentrée  de  ce  sel  on  ajoute  parties  égales  d'alcool  et 
d'éther,  il  se  dépose  une  couche  sirupeuse  qui,  du  jour  au  lende- 
main, se  prend  en  cristaux  radiés.  Ces  cristaux  sont  déliques- 
cents dans  l'air  humide  et  eftlorescents  dans  l'air  sec. 

Abandonnée  à  elle-même,  la  solution  d'acétate  de  magnésium 
s'altère  i)eu  à  peu;  elle  se  recouvre  d'un  voile  qui  augmente  de 
])lus  en  plus  et  duquel  se  détachent  des  granulations  solides.  Les 
produits  de  cette  altération  sont  du  carbonate  de  magnésium,  un 
l>eu  de  formiate  et  probablement  de  l'alcool  méthylique.  L'auteur 
a  entrepris  l'étude  du  ferment  qui  détermine  cette  décomposition. 


Sar  an  noaveaa.nicMle  de  préparation  simple  de  certains  acides 
mono-,  bl-  et  (rielilorés^  pur  M.  E.  DEMARÇAY  [t). 

Les  dérivés  de  substitution  de  l'éther  acétylaccti(juc  peuvent 
être  rapportés  aux  deux  types  CH^CO.GHX.GO^C^ir»  (>t 
CH'«.C0.CXY.C0*G«H5  où  X  et  Y  rcprosenleiil  des  radicaux 
d'alcool.  Traités  par  F^Cl'',  ils  fournissent  l'éther  d'un  acide  mo- 

1)  Coiupte^  rciidu'i,  t.  lxxxiv,  p.  ô5o. 
(-1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  551. 

Nouv.  sÉR.,  T.  xxvui,  1877.  —  soc.  ciini.  "ii 
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nochloré.  Il  est  à  remarquer  qu'il  ne  se  produit  pas  deux  iso- 
mères ou  tout  au  rnoin?  que  Tun  des  deux  est  en  quantité  peu  ap- 
préciable, tandis  que  MM.  Frœlich  et  Geuther  ont  obtenu  deux 
acides  chlorporotoniques  isomères  par  l'action  de  PCI*  sur  Téther 
acétylacétique. 
La  réaction  8*exprime  ])ar  l'équation  : 

CH3CO.CHX.C02G2H'i-+-PCl^=PG130+HGl-KiH3GGl  =  CX.GO-G2115. 

L'auteur  a  j)réparé  ainsi  les  élhers  méthyl-,  élhyl-^  propyl-, 
isopropyl-  et  allylcrotohiqaes  tAonocblorès.  Oe  sont  des  cori^s 
bien  cristallisés,  dont  l'auteur  poursuit  l'étude.  L'acide  allylcro- 
tonique  chloré  appartient  au  typQ  peu  connu  CnH*"-*ClO*. 

Si  l'on  part  d'un  des  dérivés  CH3.C0.CXY.C0«C«Hs,  on  obtient 
des  corps  d'un  autre  type  et  qui  se  rapprochent  des  acides  dé- 
rivés des  alcools  tertiaires.  L'auteur  a  préparé  ainsi  l'éther 
CH«  =  CC1-C(CH3)«-G0«C«H». 

« 

PréparAtlon  da  ehlerobromnre  de  earbone  par  l*aeide  CHelilor» 

aeéllqnei  par  H.  d.-H.  nui*t  HOFF  (1). 

Le  brome  agit  sur  le  trichloracétate  de  potassium  suivant 
réquation  très-simple 

GG13 .  G02K+Br2=GG15Br-fG02-HKBr. 

La  réaction  est  complète  après  6  heures  à  110-120**,  en  tubes 
scellés.  Le  rendement  en  chlorobromure  est  de  70  ^/o  du  rende- 
ment théorique. 

Le  chlore  attaque  beaucoup  plus  difficilement  le  trichloracétate 
de  potassium,  en  donnant  une  huile  dense,  sans  doute  CCI*.  L'iode 
donne  un  produit  cristallisable  dans  l'éther  et  présentant  les  ca- 
ractères du  chlorure  G^CF»  ;  la  formation  de  ce  chlorure  s'ex- 
{)liquerait  ])ar  la  décomposition  du  chloro«iodure  CCPI  produit 
en  premier  lieu. 

8ar  l'anhydride  frIchloraeéUaue;  par  MH.  E.-B.  BUCKi^iBY 

et  A.lon9o-L.  THOHSEK  (2). 


Dans  la  préparation  du  chlorure  de  trichloracétyle  par  l'action 
de  PCl*^  en  excès  sur  Tacide  trichloracétique,  il  se  forme  en 

(1)  Deutsche  clieinischc  GescIIschafï,  t.   x,  p.  678. 
[H)  Dculsche  chemischc  GoselJscbart,  t.  x,  p.  098. 
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outre  de  l'anhydride  trichloraoélique  G*Cl«03,  qui  est  un  liquide  à 
juint  d'ébuUitioii  très-élevé,  Sle2-^24^  Il  est  extrômement  avide 
f  MU  et  se  convertit  alors  en  acide  trichloracétique* 

Aati«»  da  iulfftere  de  earbone  sur  l'élher  dlaeétliiae;  par  MU.  Th. 

!VORTON  et  A.  OPPKVHBUI  (i). 


Le  sulfure  de  carbone  agit  Ircs-énergiquement,  à  une  douce  cha- 

iMtr»  9ur  Téther  sodacétique  brut  (mélange  d'élhylate  et  d'éthyl- 

{iiacétate  de  sodium)  ;  il  se  forme  un  produit  brun  froncé  qu  on 

pK9e  avec  de  petiles  quantités  d'eau  jusqu'à  ce  qu'il  reste  une 

iRMse  rouge  clair.  La  partie  liquide  renferme  du  xanthate  et  du 

ilÊÊùxe  de  sodium.  Le  produit  solide  cristallise  dans  Teau  en  belles 

iiguilles  rouge  brique  avec  des  reflets  verdâtres. 

.  Ce  corps  n'est  pas,  comme  l'espéraient  les  auteurs,  un  acide 

GS'Na 
tliiomalonique  acétylé  CH3-C0-CH<QQjQjy5.  Il  renferme  en 

Ultei  3  atomes  de  soufre  pour  1  atome  de  sodium  ;  soit 
0«*H"B8O*Na  ;  le  sel  de  calcium^  obtenu  par  double  décomposi- 
MoB  entre  le  sel  de  sodium  et  une  solution  ooncentrée  de  QaCI^, 
driftlallise  en  petites  aiguilles  rouge  cerise  qui  renferment 
(D*«H"8»0*)«Ca. 

L'acide  libre  C^^H^^B^O^,  que  les  auteurs  nomment  ttcide  Ihio- 
nâque^  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  précipite  en  lamelles 
Morées,  d'un  orange  foncé,  par  l'addition  de  HCl  à  ses  sels.  Il 
fil  soluble  dans  l'alcool  et  dans  i'éther  acétique,  mais  ces  solu** 
liiNis  s'altèrent  par  l'évaporation. 

Les  sels  de  mercure,  de  plomb»  de  zinc  sont  des  précipités 
jÉune  orange  ;  le  sel  d*argent  est  un  précipité  rouge  foncé  qu 
lirttiiit  rapidement. 

Gel  acide  peut  être  envisagé  comme  résultant  de  l'union  de 
Paoide  acétyle-thiomalonique  et  du  xanthate  de  sodium,  avec  éli- 
flliaation  de  NaHS,  soit 

/OBBNa 
QH3.GO-G-.CSOG2H5 
\COOCMI» 

La  soude  bouillante  le  transforme  en  un  nouvel  acide  très«soluble 
dans  l'eau  ;  il  y  a  élimination  d'alcool. 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Oeselleohafi,  t.  x.  p«701. 
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L'aclion  de  GS*,  en  présence  de  Foxyde  de  plomb,  sur  le  dia- 

cétate  d'éthyle  donne  un  peu  d'oxysulfure  de  carbone,  du  sulfure 

de  plomb  et  un  composé  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant  en 

petites  aiguilles  lanugineuses  jaune  paille.  Ce  corps  se  ramollit  à 

152*»  et  fond  entre  156  et  ^62^  Il  a  pour  composition  C^H^SO'el 

peut  être  considéré  comme  le  dérivé  acétylé  d'un  acide  tliiocar- 

C  =  S 
bacétique    II    ^   ^    •  Sa  formation  s'explique  par  Téquation 
CH-COOH 

CH3.CO.CH2.G02G2H5+PbO+CS2=cH3.GO.C^^^^^*+H20-f-PbS. 


Sur  rether  proplonyl-proplonliiiie  et  sur  l*aelloa  de  l'oxyde  4e 
mereare  svr  Télher  acélylaeétlqne;  par  HM.  R.  HELIA>3i  el  A. 
OPPBNHEM  (1). 

Le  sodium  agil  énergiquement  sur  les  éthers  butyrique,  iso- 
butyrique et  valérique,  mais  les  produits  fonnés  sont  très-com- 
plexes et  distillent  depuis  70  jusqu'au  delà  de  300®. 

Le  propionate  d'éthyle,  préparé  à  l'aide  du  cyanure  d'éthyle, 
fournit  des  résultats  plus  nets.  Cet  éther  fut  chaufTé  au  bain 
d'huile  dans  un  ballon  surmonté  d'une  allonge  renfermant  des 
fragments  de  sodium.  Après  6  heures  d*ébulIition,  la  température 
nécessaire  pour  maintenir  le  produit  en  ébullition  s'était  élevée  à 
liO®  (le  point  d'ébullition  primitif  étant  98-99");  ce  produit  était 
bnm  et  presque  solide  ;  il  avait  dissous  '/a  d'équivalent  de  so- 
dium, soit  16  %.  Il  fut  traité  par  une  quantité  d'acide  acétique 
équivalente  à  celle  du  sodium  dissous,  puis  étendu  de  3  fois  son 
volume  d'eau.  La  couche  liquide  qui  se  sépare  ainsi  fut  séchée 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  fractionnée.  Il  passa  d'abord 
un  mélange  d'alcool  et  d'clher  acétique  et  le  thermomètre 
s'éleva  linalement  jusque  vers  300".  Les  portions  au  delà  de  250* 
étaient  brunes  et  épaisses.  Les  portions  intermédiaires  foumirenl 
après  plusieurs  fractionnements  un  produit  passant  de  IHO 
à  205«  et  duquel  on  i)ut  isoler  Véther  propionyle-propiomqtie 
CIP.CH2.C0.GH2.GH^C02C2H\  liquide  d'une  odeur  très- 
a-réable,  bouillant  de  1U8  à  202*».  Son  vrai  jioint  d'ébullilion  pa- 
raît situé  à  199**,  au  moins  c'est  la  partie  distillant  à  cette  tempé- 
rature qui  a  donné  la  densité  de  vapeur  se  rapprochant  le  plus 

k\)  Deulacho  chemische  GeselJschaflf  l.  x,  p.  099. 
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de  la  théorie.  Ce  point  d*ébullition  est  de  lO»  plus  élevé  que  celui 
de  rèther  acétylacétique ;  la  difTérence  de  composition  (CH^)^  fai- 
sait prévoir  une  différence  à  peu  près  double. 
Densité  =  0,9848  à  0*»  et  0,9827  à  15^ 

L'élher  propionyle-propionique  diffère  de  Téther  acétylacé- 
lique  en  ce  qu'il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  fer- 
rique  et  qu'il  ne  donne  pas  de  dérivé  mercurique  par  raclion 
de  HgO. 

L'éther  acétylacétique,  agité  avec  de  Toxyde  de  mercure  pré- 
cipité, s'échauffe  et  se  prend  en  une  masse  blanche  inso- 
luble qui,  d'après  son  analyse,  est  un  mélange  du  composé 
(CH»COCH.CO«C«H«)«Hg,  décrit  par  M.  Lippmann  et  d'un  corps 
plus  riche  en  mercure,  sans  doute  CH-*OO.C.CO*C*FP.Hg. 

Actieii  du  chlorure  de  suif ar  y  le  et  du  chlorure  éthylnnirarique 
nuT  l'aulilue;  par  H.  L.  IVENGHŒFFER  (1). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  la  prévision  que   le 

»  OC*H** 
ctilorure  élhylsulfurique  SO* ,  qj        '  doit   se   comporter  d'une 

manière  générale  comme  l'éther  chloroxycarboniquc  CO  J  q|        * 

en  agissant  par  substitution  de  SO^OOH*^  à  Thydrogène.  Ce  chlo- 
rure réagit  énergiquement  sur  l'aniline,  en  donnant  une  masse 
Terte  qu'on  lave  à  l'alcool,  pour  enlever  le  chlorhydrate  d'aniline; 
il  reste  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 
cristallisable  dans  l'eau  bouillante  en  tables  rhomboïdales  limpi- 
des, qui  s'effleurissent  et  brunissent  à  Tair.  Ce  corps  est  l'acide 
sulfanilique  et  sa  formation  a  lieu  en  vertu  de  Téquation 

C«HîiAzlP-4-S(l«(Or/-H'i:)Cl=C'Mr'(SOMIiAzlP-h(y^H5Cl. 

La  production  du  chlorure  d'élhyle  a  été  directement  con- 
statée. Ce  qui  ressort  de  celle  réaction  c'est  que  le  groupe  SO'* 
entre  non  dans  le  reste  AzH*,  comme  le  groupe  CO,  mais  dans 
le  noyau  benzique. 

Traitée  par  le  chlorure  de  sulfuryle,  Tacétanilide  fournit  un 
corps  blanc,  soluble  dans  Talcool,  en  [)nrtie  soluble  dans  l'oau  et 
cristallisable  dans  l'éther.  Ce  corps,  qui  fond  A  121**,  a  pour  com- 
position C^FPAzSO'*.  Si  on  lui  enlève  Ut  «groupe  ticétylo  (pi'il  ren- 

\\)  Deutsche  cbeinischc  Gesellschafl,  t.  x»  p.  A\\. 
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ferme,  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  un  composé  âoluUb 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  soluble  dans  l'eau  bouilliate, 
fusible  à  BS""  et  volatil  vers  SS"".  Ce  dérivé  a  pour  compositioi 
G^H^AzSO^.  Sa  constitution  est  sans  doute  exprimée  par  Tiuie  des 
deux  formules 

cm'^Cl  ou     S02=Az-G6H5. 

Traitée  par  le  chlorure  éthysulfurique,  Tacétanilide  se  trans- 
forme en  un  composé  soluble  dans  Talcool,  précipitable  par  l'au 
et  cristallisant  dans  Téther  en  aiguilles  soyeuses.  Ce  composé  i 
pour  formule  G^^H^^Az'SO^  et  sa  constitution  peut  être  repré- 
sentée par 

Q^o^AzH.C«H4.G2H30 
^'^AzH.G«HVG2H3(r 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  s*explique  par  TéqualioD 
2C6H5AzH.G2H30-^  S02<^^^^*=  GicHt6Az2SO*+C2HH:i-hH20. 

Préparation  simple  de  Taelde  propionlque  par  le  propi«altrlit| 

par  W.  H.  BECKURTS  et  R.  OTTO  (1). 

Ge  procédé  repose  sur  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurîqne 
et  d'eau  et  sur  l'insolubilité  de  l'acide  propionique  dans  la  solu- 
tion du  sulfate  ammonique  produit  en  même  temps.  On  chaufTeà 
100'',  au  réfrigérant  à  reflux,  50  grammes  de  propionitrile  avec 
150  grammes  d'un  mélange  de  3  vol.  d'acide  sulfurique  et  de 
2  vol.  d'eau  ;  la  réaction  est  terminée  lorsque  la  couche  oléa- 
gineuse d'acide  propionique,  qui  se  sépare  a  la  surface  du  liquide, 
n'augmente  plus  (l'opération  dure  environ  2  heures  pour 
50  grammes  de  propionitrile).  On  laisse  alors  refroidir  à  50*,  on 
décante  l'acide  propionique  et  on  le  rectifie.  Le  rendement  esi 
presque  théorique.  L*acide  propionique  pur  bout  à  140**. 

Sur  le  dlehloroproplonltrile  solide;  par  MM,  H.  BECKlIftTU 

et  R.  OTTO  (â). 

Dans  la  préparation  du  dichloropropionitrile  Uquide,  par 
l'action  du  chlore  sur  le  propionitrile,  il  se  forme  en  môme  temps 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafl,  t.  x,  p.  2G2. 
(-2)  Deutsche  chemiscbe  GeseUacbaft,  l.  x,  p.  203. 
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un  subUiné  solide  qui  cristallise  dans  ralc^ol  en  tables  rhomboï- 
dates,  fusibles  à  Td""  5.  Le  même  produit  reste  comme  résidu 
lorsqu'on  distille  le  dichloropropionitrile  solide.  Il  a  déjà  été 
observé  en  1860  par  M.  Otto  qui  l'avait  envisagé  comme  un  poly* 
mère,  hypothèse  que  semblent  confirmer  les  faits  suivants,  mais 
qui  ne  peut  être  vérifiée  par  la  densité  de  vapeur,  le  corps  solide 
se  décomposant  en  partie  par  la  distillation. 

Le  dichloropropionitrile  solide  fournit,  sous  riiifluence  de  Tacide 
sulfurique,  le  même  acide  dichloropropiooique,  bouillant  à  185- 
190*,  que  la  modification  liquide. 

Ce  produit  solide  se  forme  en  quantité  d'autant  pjua  grande 
que  la  température  à  laquelle  on  fait  agir  le  chlore  sur  le  propio- 
nitrileest  plus  basse.  Ainsi  à  Tébullition,  âOO  grammes  de  pro- 
pionitrile  n'ont  donné  que  5  grammes  de  dérivé  bichloré  solide, 
tandis  qu'à  O""  on  en  a  obtenu  78  %. 

Tnuisformmilen  de  l*aelde  a  dlchloroproplontqne  en  aeldes  ehlor- 
aeryllqne  et  pyraviqnei  par  les  ■éines(l). 

Les  auteurs  ont  montré  (t.  XXVIII,  p.  265)  que  le  dichloropro- 
pionate  d'argent  se  dédouble  sous  riniluence  de  Teau  bouillunte 
en  chlorure  d'argent  et  acide  chloracryiique.  Si  à  la  solution  de  ce 
dernier  on  ajoute  Vj  molécule  d'oxyde  ou  de  carbonate  d'argent 
et  qu'on  chauffe,  il  se  sépare  de  nouveau  du  chlorure  d'argent 
et  la  solution,  très-acide,  renferme  de  racide  pyruvique  : 

C3H-'GlAg02+H'-iO=Ag(:i+C3I^03. 

Celle  dernière  réaction  exige  plusiours  heures  d'ébullilion  pour 
être  totale.  On  peut  du  reste  la  produire  directement  en  faisant 
bouillir  l'acide  dichloropropionique  (1  nioléc.)  avec  du  carbonalo 
d'argent  (1  moléc). 

Sur  le«  aeldes  aeryllquea  ehlorés  i  par  MM.  O.  liVALLACH 

et  P.  HUNiCIJS  (i). 

La  chloralide  fournit  pur  réduction  un  produit  offrant  la  com- 
position de  l'acide  bichloracrylique  (l.  XXM,  p.  182).  Les  au- 

(1)  Deutsche  cheDiischc  Ocsollsrhnn,  t.  x,  p.  201. 
(â)  Deutacbe  chemiseiie  GeseJIschafl ,  t.  x,  p.  507. 
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teurs  ont  repris  l'étude  de  celte  réaction  et  ont  fait  agir  le  zinc  et 
Tacide  chlorhydrique  sur  le  chloralide  en  suspenston  dans 
Talcool.  Le  produit  de  la  réaction  fournit  par  la  distillation  un 
liquide  renfermant  de  l'aldéhyde,  de  l'alcool  et  des  éthers  ;  le  ré- 
sidu renferme  des  sels  de  zinc  dont  on  isole  les  acides  en  saturant 
par  HCl  et  agitant  avec  de  Téther.  Celui-ci  laisse  par  l'évapora- 
tion  une  huile  dense  (1)  qui,  par  le  repos,  abandonne  une  masse 
cristalline  (2)  ;  l'eau-mère  (3)  de  ces  cristaux  reste  en  grande  pa^ 
lie  liquide  à  la  température  ordinaire  et  ne  se  distille  que  partiel- 
lement ou  pas  du  tout  avec  la  vapeur  d'eau. 

Les  cristaux  (2)  cristallisent  dans  le  chloroforme  en  Anes 
aiguilles  du  système  monoclinique,  présentunt  la  compositioû 
de  r acide  dichloracrylique  CCI*  =  CH-GOOH  ;  cette  composition 
estconlirmée  par  celle  de  ses  dérivés.  Mais  contre  toute  attente, 
il  n'a  pas  été  possible  de  fixer  du  brome  sur  c^t  acide,  ce  qui  tient 
sans  doute  à  la  forte  proportion  d'halogène  qui  y  est  déjà  contenue. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  Téther 
et  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  76-77**  et  se  concrète  à  63-fti« 
si  on  l'a  chauffé  au  delà  du  point  de  fusion  ;  il  est  très-volatil, 
mais  se  décompose  par  la  distillation. 

Ses  cristaux  présentent  le  rapport  des  axes  1,139 :1 :0,5209; 
angle  ^=86°,  36;  faces  observées  m  et  e*;  angles  mm  (en  avant) 
=  -  97*»  20;  me^  (en  avant)  =  67^7'  (en  arrière)  =  72*  39'  e«  <?«  = 
5i*»  55.  Clivages  suivant  m. 

Dichloracrylalc  d'éthyle,  CC1*  =  CH-C0*C«H».  —  Liquide 
bouillant  à  173-175»,  à  odeur  pénétrante. 

Le  sel  d'arc/ent  C^HCl^O^Ag  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  aiguilles  blanches,  assez  stables.  Le  sel  de  baryum 

(C3HG12(>2)2Ba-f-5H20 

est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  lamelles  brillantes.  Le 
srl  de  calcium,  très-soluble,  forme  des  prismes  efflorescents. 
Le  sel  de  potassium  cristallise  en  tables  très-réfringentes.  Lr 
sel  de  zinc  (C'*HCTO*)*Zn-|-2H*0  est  en  cristaux  c^ompactes. 

Le  r/v/orwr^^  CCI«.CH.COCl,  produit  par  l'action  de  PCP,  est 
un  liquide  bouillant  au  delà  de  145<';  l'ammoniaque  le  transforme 
en  amide  GGl^.CH.CO.AzH*,  qui  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  112-113». 

L'élher  bichlo^acrylique,  chauffé  à  1:25»  avec  de  To-xyde  d'argeni, 
se  transforme  eu  un  produit  qui,  saponilié  par  la  chaux,  four- 
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it  un  sei  présentant  tous  les  caractères  du  malonale  de  calcium, 
'acide  malonique  mis  en  liberté  de  ce  sel  n*a  pas  été  obtenu 
ut  â  fait  pur;  il  fondait  à  128-129». 

Le  produit  cristallin  (2),  qui  contient  Tacide  dichloracrylique^ 
nfernie  en  outre,  surtout  lorsiiue  la  réduction  a  été  menée  un 
)u  loin,  un  acide  cristailisable  en  lamelles,  fusible  à  84-85**  et 
li,  d'après  son  analyse,  celle  de  son  étber,  qui  bout  à  143-145^, 
)  ses  sels  d'argent  et  de  calcium,  n'est  autre  que  tacide  mono^ 
iloracrylique  CHCl  =  OH-COOH.  Cet  acide  doit  être  isoméri- 
le  avec  celui  que  M.  Otto  a  obtenu  récemment  à  Taide  de  l'acide 
ichloropropionique,  et  identique  avec  celui  que  M.  Pinner 
.  XXV,  p.  115),  a  fait  dériver  de  Téther  Irichlorolactique  ;  peut- 
;re  aussi  avec  celui  qui  dérive  de  l'acide  glycérique,  d'après 
M.  Werigo  et  Werner  (t.  XXI,  p.  315),  malgré  la  différence  des 
ÀVkXs  do  fusion  indiqués. 

Quant  aux  autres  produits  de  la  réduction  du  chloraiide,  les  au* 
!urs  ont  trouvé  dans  le  liquide  distillé  (1)  les  ctbers  monochlor- 
Tylique  et  dichloracrylique.  Les  eaux-mères  des  acides  chlor- 
Tyliques  sont  formées  de  ces  mêmes  acides  maintenus  liqui- 
36  par  la  présence  d'autres  produits,  sans  doute  des  acides 
ilorjlactiques. 

En  résumé,  la  chloraiide  peut  servir  a  la  préparation  de  l'acide 
chloracrylique. 

Aetioo  dv  ■odlam  sur  l'épiehlorhydiriiie  ;  par  MM.  Ad.  CLAUS 

et  G.  STEIK  (1). 

Cette  action,  d'après  MM.  Huehner  et  G.  Muller  (2),  donne  nais- 
ince  à  un  alcool  CT1**0*  à  chaîne  fennôô.  Doutant  de  l'exacli- 
de  de  ce  fait,  les  auteurs  ont  repris  l'élude  de  cette  réaction. 
La  préparation  de  l'épiclilorhydrine  par  l'action  des  alcalis  sur 
dichlorhydrine  ne  donne  jamais  qu'un  rendement  do  30  ^/^  au 
m  du  rendement  théorique  qui  est  de  71,7  %  :  cela  tient  à  ce 
le  la  moitié  environ  de  la  dichlorhydrine  régénère  de  la  glycé- 
le. 

Le  produit  de  l'action  de  Na*  sur  2  molécules  d'épichlorhydrine, 
ssoute  dans  5  à  6  fois  son  volume  d'éther  absolu,  fut  aj^ité  avec 

[1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  t.  x,  p.  5r><;. 

[2)  Annalen  der  Cheniie  uiid  Pharmacie,  l.  clix,  p.  18U. 
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de  Teau  (qui  dissout  le  sel  de  sodium  d'un  acide  appartenant  gans 
doute  à  la  série  oléique),  privé  d'éther  par  la  distillation  et  sou- 
mis à  la  rectification.  Il  passe  d*abord  de  l'acroléine  et  de  Talcool 
allylique.  Les  portions  de  100''  à  200°  sont  peu  considérables  et 
renferment  de  Tépichlorhydrine  inattaquée.  Celles  de  200  à  840" 
renferment  une  huile  jaunâtre  distillant  entre  820  et  iSQ**  et  repré- 
sentant 10  Vo  de  l'épichlorhydrine  employée.  De  240  à  820*,  il 
passe  une  huile  brune  qui  laisse  déposer  des  cristaux  incolore 
par  le  refroidissement. 

La  portion  de  220  à  280'*  a  donné  a  l'analyse  das  oombres  con- 
cordant assez  bien  avec  ceux  de  MM.  Hiibaer  et  Millier,  soit  en 
moyenne  61,12  %  ^^  carbone  et  9,51  d'hydrogène.  Mais  ce 
corps  renferme  encore  de  2,9  à  8,  4  Vo  de  chlore.  La  densité  de 
vapeur  a  été  trouvée  égale  à  128.  D'après  les  auteurs,  ce  produit 
se  représenterait  par  la  formule  G^H*<>0*  et  résulterait  d'une  sous- 
traction de  chlore  à  2  molécules  d'épichlorhydrine  ;  ils  représen- 
tent sa  constitution  par  la  formule  de  structure 

CH2-(3H-CH2-GH2-CH-GH2 

Aetlon  des  af^nts  oxydants  sar  qaelqaes  aeét«aest 

par  M.  H.  HERCZ  (1). 

L*autenr  a  éloiulu  à  la  butyrono,  la  capronc  et  la  palmitone,  les 
réactions  qu'il  a  publiées  antérieurement  sur  l'acétone  ordinaire 
et  sur  la  niétliylpmpylacétone  (t.  XXV, p.  301).  Quelque  soit  l'a- 
gent d'oxydation  employé  (acide  chromique,  permanganate, oxyde 
d'argent  et  brome),  la  loi  de  M.  Popoff  se  vériiîe  pour  les  acé- 
tones des  acides  normaux  :  lo  radical  alcoolique  le  moins  riche 
en  carbone  reste  uni  au  groupe  GO  et  donne  Tacide  correspon- 
dant par  fixation  de  OH  ;  l'autre  radical  alcoolique,  qui  était  uni 
à  CO^,  donne  naissance  en  s'oxydant  à  un  second  acide  gras.  H 
est  à  remarquer  pourtant  que  Toxydalion  ne  se  borne  pas  à  la 
production  de  deux  acides  gras,  mais  qu'elle  va  toujours  au  delà 
en  se  portant  sur  ces  premiers  produits  d'oxydation,  même  lorsque 
toute  l'acétone  n'est  pas  oxydée.  Dans  tous  les  cas,  l'auteur  a 
observé  la  production  de  GO^,  comme  produit  ultime,  et  toute 
la  série  des  homologues  inférieurs  des  acides  gras  formés  nor- 

^1)  Wiener  Sitzungsberichto^  t.  lxxiv.  p.  2ît7. 
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malement  suivant  la  loi  de  M.  Popoff;  c'est  au  moins  ce  qu'in- 
dique l'analyse  dea  sels  d'argent  des  acides  produits. 

Contrairement  à  ce  qu'ont  annoncé  MM.  Chapman  et  Thorp, 
ainsi  que  H.  PopofT,  Tauteur  a  reconnu  que  les  acides  gi*as  (ce- 
proîque,  valérique,  butyrique,  propionique),  soumis  à  l'action 
d'un  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique  en  excès , 
donnent  toujours  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  des  ho- 
mologues inférieurs. 


S«r  U  aliroM>trUieéloBMMts«i  iiar  H.  W.  MUNII  (1). 

L'auteur  a  montré  que  la  diacétonamine  se  transforme  sous 
rinfluence  de  l'acide  nitreux  en  alcool  diacétonique,  ce  qui  établit 
qu'elle  constitue  l'aminé  primitive  d'un  alcool  ncétonique. 

La  triacétonamine  se  comporte  différemment.  Si  elle  constitue 
réellement  une  base  amidée  secondaire  comme  il  est  permis  de  le 
conclure  d'après  son  mode  de  formation  par  l'acétone  et  la  diacé- 
tonamine, elle  devra  donner  un  dérivé  nitrosé  par  l'action  de 
l'acide  nitreux. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  neutres  de  chlorhydrate  de 
triacétonamine  et  d'azotite  de  potassium  et  qu'on  chauffe  douce- 
ment vers  75-80»,  le  liquide  se  trouble  et,  après  1  à  2  heures,  il 
se  sépare  une  couche  oléagineuse  brunAtre  à  la  surface  de  la 
solution.  Cette  couche  se  concrète  par  le  refroidissement,  en 
même  temps  que  la  solution  laisse  déposer  de  longues  aiguilles 
déliées  formées  de  la  même  substance,  la  nitrosotrmcctonamiiw, 
donl  une  partie  reste  encore  dissoute  et  peut  être  enlevée  par 
l'éther  ;  20  grammes  de  triacétonamine  fournissent  21  grammes 
de  ce  produit.  On  ))eut  faire  crislaliiser  la  nitrosacétonaminc  dans 
l'eau  bouillante  ;  mais,  outre  qu'on  perd  toujours  une  partie  du 
produit  par  volatilisation,  une  autre  portion  est  décomposée.  Il 
vaut  mieux  la  dissoudre  à  chaud  dans  une  petite  quantité  d'al- 
cool et  mélanger  la  solution,  filtrée  et  refroidie  à  50°,  avec  un  peu 
d'eau,  laisser  refroidir,  séparer  les  cristaux  et  traiter  les  eaux 
mères,  chauffées  à  50",  par  une  nouvelle  quantité  d*eau  ;  on  renou- 
velle cette  opération  tant  qu'il  se  dépose  de  nouveaux  cristaux. 
Ceux-ci  doivent  ôlre  lavés  avec  un  peu  d'alcool  faible,  puis  avec 

\^\  Liebig's  Annalen  der  ChemiCy  t.  clxxxv,  p.  i. 
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de  l'eau.  Il  reste  finalement  un  produit  oléagineux  épais,  renfer- 
mant encore  beaucoup  de  nitrosotriacétonamine.  - 

La  nitrosotriacétonamine  G?H**Az*0*  fond  a  722-73°  eu  un 
liquide  jaunâtre;  densité=  1,14.  Traitée  par  une  quantité  d'eau 
chaude  insuffisante  pour  la  dissoudre,  elle  se  dépose  en  partie  à 
rétat  liquide.  Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et 
cristallise  en  longues  aiguilles.  Elle  se  sublime  déjà  lentement 
au-dessous  de  son  point  de  fusion.  Elle  est  neutre. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  concentrée,  elle  fournît  une  huile 
k  odeur  camphrée,  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis, 
qui  est  peut-être  de  la  phorone.  Le  même  produit  se  forme  par 
rébullition  prolongée  avec  Teau  ;  il  se  dégage  en  même  temps  de 
l'azote. 

Lorsqu'on  chauffe  la  nitrosotriacétonamine  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  mais  non  fumant,  elle  se  dissout  en  donnant 
une  coloration  d'abord  jaune  rouge  puis  jaune  pâle.  Si  l'on  châsse 
l'excès  d'acide  au  bain-marie,  la  solution  devient  orange  et  épaisse, 
puis  laisse  déposer  ua  produit  cristallin.  Après  dessiccation  com- 
plète, il  reste  une  masse  friable,  qui  est  formée  de  deux  sels, 
l'un  très-soluble  dans  l'alcool,  l'autre  moins  soluble.  Ce  dernier 
est  assez  facile  à  purifier. 

La  solution  alcoolique,  privée  autant  que  possible  du  sel  peu 
soluble,  fournit  encore  un  précipité  pulvérulent  par  Tadditioi 
ménagée  d'éther;  une  trop  grande  quantité  d'élher  produit  un 
précipité  sirupeux. 

Les  cristaux  peu  solubles  dans  l'alcool  renferment  12,82  % 
d'azote  et  15,91  %  ^^  chlore,  ainsi  que  8,13  d'eau,  chiffres  qui 
s'accordent  avec  la  formule  C»H*»Az«0CH-H30.  C'est  le  chlor- 
hydrate d'une  base  formée  par  une  combustion  intérieure  de  la 
nitrosotriacétonamine,  provoquant  réliniination  d'une  molécule 
d'eau.  Son  chloroplatinatc  forme  un  précipité  cristallin  jaune, 
qu'il  est  difficile  de  faire  cristalliser  dans  l'eau  ;  on  peut  cepen- 
dant, par  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse,  obtenir  ce  sel  en 
cristaux  microscopiques  confus  (prismes  orlhorhombiques). 

La  base  libre  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Elle  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  orlhorhombiques  courts. 
L'oxalate  acide  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant.  L'auteur  poursuit  Télude  de  cette  base, 
dont  le  rendement  est  très-faible,  ainsi  que  celle  des  autres  pro- 
duits de  décomposition  de  la  nitrosotriacétonamine. 
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Reckerches  sar  la  f«rmati«B  de  Fessence  de  moalarde  i 

par  H.  Ern.  SCHMIDT  (1). 

M.  Gerlich  ayant  constalé  que  l'action  du  bromure  d'allyle  sur 
le  sulfocyanate  de  potassium  donne  naissance  à  O*"  au  sulfocyanate 
d'allyle,  tandis  que  si  Ton  chauiTe,  c'est  son  isomère,  Tessence  de 
moutarde  ou  isosulfocyanate  d'allyle  qui  se  produit  (t.  XXIV, 
p.  474),  Tauteur  a  voulu  rechercher  si  l'acide  myronique  ne  don- 
nerait pas  aussi  à  froid  le  sulfocyanate  d'allyle  sous  Tinfluence  de 
la  myrosine  ;  mais  il  a  reconnu  que  si  Ton  mélange  des  solutions 
à  0^  de  myronate  de  potassium  (de  la  moutarde  noire)  et  de  my- 
rosine (de  la  moutai*de  blanche),  il  se  forme  immédiatement  de 
risosulfocyanate  d'allyle.  Néanmoins,  cette  essence  de  moutarde 
renferme  du  sulfocyanate  d'allyle  ;  car,  traitée  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  elle  donne  naissance  à  du  sulfocyanate  do 
potassium,  caractérisé  par  sa  réaction  avec  le  chlorure  ferrique. 

Roeherelies  sur  le  tarfùrolf  par  H.  Ad.  BAEYER  (2). 

Dans  une  publication  antérieure  (l.  XVII,  p.  277),  l'auteur  a 
signalé  des  combinaisons  du  furfurol  avec  la  résorcine  et  le  pyro- 
gallol,  dont  les  caractères  rappellent  ceux  de  la  chlorophylle.  Cette 
analogie  se  poursuit  dans  les  caractères  speclroscopiques,  ainsi 
que  l'a  reconnu  M.  Sacchse  (2)  ;  aussi  l'aulour  a-t-il  jugé  inté- 
ressant de  soumettre  ces  combinaisons  A  une  étude  plus  appro- 
fondie. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  modifie  pas  le  furfurol  pur  ; 
l'addition  d'un  phénol  produit  une  coloration  bleue  (pii  passe  au 
vert  lorsqu'on  étend  d'alcool.  En  réalité,  la  présence  iVun  phénol 
n'est  pas  nécessaire  pour  produire  celte  coloration,  qu'on  peut 
obtenir  directement  avec  l'alcool  furfurolicpie.  IVaprùs  M.  Lim- 
prirht,  qui  a  découvert  cet  alcool  ,1.  XIX,  p.  405),  relni-ci  est  co- 
loré en  rouge  par  les  acides,  ce  que  l'auteur  attribue  à  la  présence 
d'une  impureté.  Cet  alcool  s'obtient  aisément  par  l'action  de  l'a- 
malgame de  sodium  sur  une  solution  acjueuse  de  furfurol,  qu'on 

(1)  Deutsche  cbetaisclw  Gcaellschafl,  t.  x,  p.  187. 

(i)  Deutsche  cbemischc  Gcseilschafty  t.  x,  pp.  3rM  et  C'JO. 
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neutralise  de  temps  en  temps  par  Tacide  acétique  ;  on  enlève  en- 
suite l'alcool  furfurolique  par  agitation  de  la  solution  avec  Téther; 
la  solution  éthérée  l'abandonne  par  Tévaporation  à  Tétat  sirupeux 
et,  finalement^  sous  la  forme  d'un  vernis  ;  celui-ci  verdit  immé- 
diatement au  contact  de  Tacide  chlorhydrique. 

L'auteur  a  soumis  le  furfurol  à  des  expérienoes  analogues  à 
celles  qui  ont  conduit  M.  Perkin  à  la  synthèse  de  Taeide  ciona- 
mique. 

Acide  furfûr acrylique,  —  On  a  maintenu  en  ébullition  pendant 
huit  heures  1  partie  de  furrurol  avec  2  parties  d*acétate  de  sodium  ai 
4  parties  d*anhydride  acétique.  Par  le  refroidissement,  le  mélange 
se  prend  en  une  masse  cristalline  soluble  dans  la  soude.  La  solu- 
tion alcaline,  additionnée  de  HGl,  fournit  un  abondant  précipité 
d'aiguilles  jaunâtres  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante,  après  décoloration  par  le  charbon. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores  et  fragiles,  ayant  plu- 
sieurs centimètres  de  longueur  et  ayant  pour  composition  CH^O'. 
Ce  corps,  que  l'auteur  nomme  acide  furfuracrylique,  est  formé  en 
vertu  de  l'équation  : 

G4H30.CHO-f  CH3 .  G02H=rG*H30.CH  =  GH.GOOH^-HH). 

Cet  acide,  isomérique  avec  l'acide  salicylique,  présente  une 
odeur  de  cannelle  ;  il  fond  à  ISô"*  et  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 
Il  se  dissout  dans  environ  600  fois  son  poids  d'eau  froide  et  dans 
beaucoup  moins  d'eau  bouillante.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout 
avec  une  couleur  verte,  assez  stable;  il  en  est  de  même  de  l'acide 
sulfurique. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  l'acide  furfuracrylique  en 
acido  furfuropropioniquo  C^H^^O^.  Celui-ci  est  assez  soluble  dans 
l'eau  ;  l'éther  Tenlàve  facilement  à  sa  solution  aqueuse  et  l'aban- 
donne par  révaporation  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline 
fusible  à  50-5 1*^  ;  il  possède,  mais  à  un  plus  haut  degré,  l'odeur  de 
l'acido  furfuracrylique.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  avec 
une  couleur  jaune  et  le  transforme  en  un  nouvel  acide,  non  vo- 
latil, dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

L'addition  de  brome  à  la  solution  aqueuse  d'acide  ftiriViropro* 
pionique  fournit,  avec  un  excès  de  brome  et  en  chaufTant  à  lOO*, 
une  huile  dense  et  une  solution  aqueuse  à  la(|uelle  l'éther  enlève 
un  produit  (jui  reste,  après  évaporation  de  l'éther,  sous  la  forme 
d'un  li(|nide  sirupeux  à  odeur  de  bromal  et  ne  déposant  que  peu 
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le  cristaux.  Si  Ton  n*einpIoio  qu'uno  seule  molécule  de  brome 
lour  1  molécule  d'acide  furfuropropionique,  ù  froid,  on  obtient  un 
ésultdi  plus  net.  La  solution,  privée  de  l'excès  de  brome  par 
acide  sulfureux  et  agitée  avec  de  rélher,  lui  abandonne  un  corps 
ui  reste  après  évaporation  sous  la  forme  de  cristaux  brunâtres. 
!eux-ci  sont  très-altérables,  et  l'auteur  au  lieu  de  chercher  à  iso- 
ir  ce  produit,  Ta  immédiatement  oxydé  par  I*oxyde  d'arp^ent  ;  il  a 
btenu  ainsi  un  nouvel  acide  qii'il  nomme  acidr  furonique  et  ((ui 
«ferme  C^H*0*.  Le  produit  immédiat  de  l'action  du  brome 
)Qstitue  Taldéhydo  C^H^O^.  Dans  ces  expériences,  l'auteur  a 
livi  la  même  marche  que  M.  Limpricht  dans  l'oxydation  de  la- 
de  pyromucique  CH^O-**  parle  brome;  dans  cette  oxydation,  qui 
lieu  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  il  se  forme  de  l'aldé- 
fûe  fùmarique  C^H^O"*  et  ce  dernier,  oxydé  par  Toxyde  d'argent, 
'oduit  l'acide  fùmarique.  Dans  l'action  du  brome  sur  l'acide  fur- 
tropropionique  CH^O*,  il  ne  se  dégage,  au  contraire,  pas  de 
iz  carbonique. 

Pour  préparer  l'acide  furonique^  on  verse  la  solution  provenant 
5  faction  de  Dr*  sur  CH^'O^  dans  un  ballon  contenant  3  mole- 
lies  Ag*0  ot  l'on  fait  digérer  le  tout  à  une  température  de  65  à 
)•.  On  traite  alors  par  HiW  et  on  ngito  la  solution  avec  l'éther. 
elui-ci  abandonne  par  l'évaporation  des  cristaux  jaunAtrcs  d'a- 
ide (bronique. 

Si  le  résidu  de  cette  évaporation  était  rouge,  (^ela  indiquerait 
je  l'oxydation  est  incomplèto  ;  aussi  faut-il,  par  des  prises  (l'es- 
lis,  s'assurer  que  l'oxydation  i;st  achevée.  L'équation  suivante 
md  compte  de  la  formation  de  l'acide  furonique. 

On  purifie  l'acide  furonique  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
nte,  avec  intervention  du  noir  animal.  Il  cristallise  par  le  refroi- 
iBAeinent  en  fines  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau 
oide  et  dans  l'éther.  Il  est  soluble  dans  HCI  concentré  et  dans 
icide  sulfurique;  cette  dernière  solution  est  d'un  jaune-rougeà- 
e.  Il  fond  à  180". 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  blanc  qui  a  pour  composition 
»H«Ag*0». 

Acide hydtofuvoniqnr  CJIP^^O'».— Il  a  été  obtenu  par  l'action  de 
imalgame  do  sodium  sur  la  solution  a({ilotis(?  d'acide  furonique. 
a  solution  neutralisée  par  l'acide  sulfuri(|ue  est  a(;itée  avec  l'é- 
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ther.  L'acide  hydpol'uronique  reste  après  TévaporaliOQ  sous  la 
forme  d'une  masse  cristalline  blanche,  soluble  dans  Teau.  Le 
sel  d argent  C^H^Ag^O^  est  un  précipité  blanc,  assez  soluble  dans 
Teau  bouillante. 


AeiloB  de  la  potasse  aleoollqne  sar  Taelde  broailsoëaiyrlqM; 
par  MM.  C.  HELL.  et  A.  1^AL.DBAUER  (1). 


MM.  Hell  et  Lauber  ont  obtenu  par  Taction  de  la  potasse  al- 
coolique sur  Tacide  a  bromobutyrique,  Tacide  crotonique  fusible 
à  70*'  (t.  XXII,  p.  363).  Les  auteurs  ont  soumis  Tacide  «  bromo- 
isobutyrique  à  la  même  action. 

Cet  acide,  obtenu  par  Taction  du  brome  à  140"  sur  Tacide  iso- 
butyrique, est  une  masse  cristalline  blanche,  à  peu  près  inodore. 
Il  cristallise  dans  Téther  en  grandes  tables  fusibles  a  48®  ;  il  se 
solidiile  à  47°5.  Il  distille  à  198-200«.  Densité  à  60»  =  1,5225; 
à  100"=1,500,  par  rapport  à  Tenu  à  la  même  lenipéralure.  H 
irrite  vivement  la  peau.  11  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  sous  Teau, 
par  suite  sans  doute  d'une  hydratation  ;  séché  ensuite  dans  le  vide, 
il  cristallise  de  nouveau  avec  ses  caractères  primitifs.  L*eau 
bouillante  le  dédouble  en  HBr  et  acide  oxy-isobutyrique,  fusible 
à  80*".  Une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  produit  à  froid 
une  réaction  analogue. 

Le  bromisobutyrate  d'étliyle,  obtenu  par  l'action  de  IICl  sur  la 
solution  alcoolique  de  l'acide,  bout  à  lôO**  (corr.  162^7)  sous  une 
pression  de  746  millimètres  (M.  Markownikoff  a  indiqué  163^ 
(corr.)  sous  761"*9  de  pression). 

L'acide  bromisobutyrique  pur,  en  solution  alcoolique,  est  ajouté 
lentement  à  une  solution  alcoolicjue  de  potasse;  il  se  précipite 
du  bromure  de  potassium  et  la  réaction  qui  s'établit  est  assez  vive 
pour  faire  bouillir  l'alcool;  il  est  bon  de  refroidir.  La  réaction 
terminée  au  bain-marie,  on  filtre,  on  sature  Texcès  de  potasse  par 
GO**,  on  distille  à  siccité  et  on  sursature  le  résidu  par  Tacide  sul- 
furique  étendu.  Il  se  sépare  ainsi  un  acide  huileux  qu'on  distille 
avec  la  vapeur  d'eau  et  qu'on  purifie  par  sa  transformation  en  sel 
(le  sodium.  L'acide,  remis  en  liberté  de  ce  sel,  distille,  après  plu- 
sieurs rectilications,  à  180**. 

n  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  x,  p.  448. 
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L'étude  de  cet  acide  et  de  ses  sels  montre  qu'il  constitue 
facide  étboxy-isobutyriquc  Q[{a>C(OC«H**)-COOH.  C'est  un  li- 
quide incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée  pénétrante  et  d'une  saveur 
brûlante.  Densité  à  0»=:l,02ii;  à  i6»=l,0101.  II  estsoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui 
l'abandonne  par  le  refroidissement. 

Sel  d'argent  G^H^^O^Ag.  —  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  amas  de  belles  lamelles  blanches. 

Sel  de  plomb  (C«H*«03)Vb+H«0.  —  Beaux  prismes  transpa- 
rents, solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Se/ cte  J6flr/wm  (C*H"0*)*Ba+H*0 . —  Prismes  transparents 
volumineux,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcooU  surtout  à  chaud. 

Sel  de  zinc  (C<^H**03)«Zn.  —  Lamelles  nacrées  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  et  se  déposant  par  le  refroidissement  de  la 
solution  aqueuse  saturée  à  chaud.  La  dessiccation  le  convertit  en 
un  sel  basique  insoluble  (Les  sels  de  Ba  et  Pb  présentent  la  même 
particularité  à  110''). 

Le  sel  de  cuivre  est  en  lamelles  vertes,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool. 

Le  sel  do  sodium  forme  une  masse  cristalline  grenue,  très-so- 
luble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 


S«r  roxydatloB  de  l'aelde  C<*M>(»0<  eontean  dans  le  pétrole  braif 

par  M.  C.  HELL  et  E.  HEDI^iGEE  (1). 

Cet  acide,  que  les  auteurs  (2)  ont  retiré  du  pétrole  de  Valachie, 
a  été  soumis  à  Toxydation  par  l'acide  chromique  et  par  l'acide 
azotique  de  1,  3  de  densité.  Dans  les  deux  cas,  il  a  fourni  de  l'a- 
cide acétique  et  un  acide  nonyliquc  C^H^^O^,  avec  des  traces  seu- 
lement d'acide  carbonique.  La  constitution  de  l'acide  nonylique 
obtenu,  dont  on  a  analysé  le  sel  d'argent,  n'a  pu,  faute  de  ma- 
tière, être  approfondie. 

Ce  résultat  permet  difficilement  d'admettre  dans  l'acide  du  pé- 
trole l'existence  d'un  groupe  CO*H,  car  la  production  des  acides 
acétique  et  nonylique  y  suppose  l'existence  des  groupes  CH***  et 
CH**'  ou  C**Ii*î*,  suivant  qu'on  assigne  à  Tacide  primitif  la  for- 

(1)  Deutsche  chemische  GesellSichaflj  t.  x,  p.  451. 

(2)  Voir  Bullelig,  t.  xxiii,  p.  410,  où  uno  transposition  typographique  a 
altéré  le  nom  des  auteurs. 

NOUV.  8KR.,T.  XXVin,   1811.    —  SOC.  CHIM.  25 
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luulo  G**H**0*  ou  C"H*<^0^  groupes  qui  ne  peuvent  pas  élre 
réunis  par  le  carbonyle. 

Le  caractère  acide  de  l'acide  du  pétrole  doit  donc  être  du  à  un 
groupement  différent  des  atomes  d*oxygène  tel  (|u'il  est  repré- 
senté par  exemple  par  les  formules  : 

CSHi-»  (ou  mv^)  ^8Hn    (ou  C^H^^I 

CO  Au 

H-CX)H  ^-OH 

CH3  ^H3 

L'inaltérabilité  de  cet  acide  par  la  potasse  en  fusion  et  par  Ta- 
cide  nitreux,  Tabsence  de  produit  d'addition  avec  le  brome  ne 
permettent  pas  d'admettre  une  double  liaison  enti*o  deux  atomes 
de  carbone  (1).  D'autres  caractères  éloignent  cet  acide  des  acides 
gras  proprement  dits. 

Sar  la  présence  de  l'aeide  aconltlqne  dans  la  canne  A  anere  ti 
dans  le  snere  brnt  de  la  canne f  i>ar  H.  Arno  MBIUI  (2). 

Les  connaissances  relatives  aux  produits  qui  accompagnent  le 
sucre  de  betteraves  sont  assez  étendues,  mais  on  possède  moins 
de  données  sur  ceux  qui  accompagnent  le  sucre  de  canne.  Payen 
a  signalé  parmi  ces  produits  des  matières  albuminoïdes,  grasses 
et  colorantes,  et  les  acides  oxalique,  acétique  et  nialique. 

Une  solution  de  200  grammcîs  environ  de  sucre  brut  dans  une 
petite  quantité  d'eau  donne  par  l'addition  d*alcool  un  précipité 
iloconneux  qui,  dissous  dans  HGl  puis  additionné  d'acétate  d'am- 
moniaque, fournit  de  Toxalate  calcique. 

(1)  D'après  les  recherches  do  M.  Gaess,  l'aldéhyde  valérique  polyinèri<<e 
CioHisO  fournit  par  l'oxydalion  un  acide  C*oni»0«,  qui  diffère  par  Cil*  de 
l'acide  du  pélrolo  mais  qui  possède  des  caractères  loiil  différents.  Ses  scié 
sont  plus  slables.  H  donne,  par  le  brome,  un  produit  d'addition  cristalUsé. 
L'oxydation  par  Tacido  chromiquc  le  transforme  en  acides  carbonique,  acé- 
tique  et  vulérique,  ce  qui  permet  de  lui  assigner  la  conslitution 

Gîî!>CH-CH«-CIf  =  CH.CH.GH«^OOH. 

L'acide  du  pétrole    ne  peut  donc  pas  ctre  envisagé  comme  un  liomologue 
de  celui  dérivé  de  l'aldéhyde  valérique  polyniérisée.      (A^o^e  c/c^  auteufà.) 
"2)  Deutsche  cbeinischc  GcscJJschaft,  t.  x,  p.  351.  • 
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Pour  rechercher  les  aulres  principes,  l'auteur  s'est  servi  d*une 
mélasse  des  Antilles,  à  moitié  cristallisée.  Les  cristaux  furent  sé- 
parés par  turbinage  et  la  mélasse,  additionnée  d'un  peu  d*acide 
acétique,  fut  précipitée  par  Tacétate  de  plomb.  Le  précipité  ainsi 
obtenu  fut  décomposé  par  H^^S  et  l'acide  mis  en  liberté,  purilié 
par  la  cristallisation  de  son  sel  ammoniacal,  remis  en  liberté  et 
cristallisé  dans  Téther,  se  présentait  en  petites  aiguilles  mame- 
lonnées fusibles  à  172-173''.  Son  analyse,  ainsi  que  celle  de 
quelques-uns  de  ses  sels  (de  Ga  et  Ag),  s'accorde  avec  la  compo- 
sition de  l'acide  aconitique. 

Ce  qui  pouiTait  permettre  des  doutes  à  l'égard  de  son  identité 
avec  ce  dernier,  c'est  que  le  point  de  fusion  de  celui-ci  est  in- 
diqué à  140*.  Mais,  ainsi  que  Ta  reconnu  l'auteur,  avec  de  l'acide 
aconitique  retiré  de  l'aconit  et  avec  celui  dérivé  de  l'acide  citrique, 
ce  point  de  fusion  est  trop  bas,  car  il  Ta  trouvé  situé  à  168- 
L61>^;  l'acide  le  plus  pur  fondait  même  a  187o.  Ce  point  de  fusion 
est  du  reste  diilicile  à  fixer,  car  l'acide  aconitique  se  décompose 
en  partie  par  la  fusion. 

Le  produit  examiné  renfermait  0,149  Vq  ^'««iJe  aconitique.  CiOt 
acide  a  été  trouvé  aussi  dans  les  eaux  de  lavage  du  noir  des  raf- 
(Ineries,  ainsi  que  dans  certains  sucres  non  raflinés.  Enfin  l'au- 
teur Ta  rencontré  dans  le  jus  de  la  canne,  conservé  à  l'aide  du 
phénol  et  n'ayant  par  conséquent  pas  subi  d'altération. 

Sur  racido  hept^ilqae  dérivé  de  l'œiianthoi;  par  tt.  Th.  BIEHL18  (1). 

Des  17  acides  lieptyliqucs  isomériques  prévus  par  la  théorie,  ou 
en  l'oiinaît  (piatre  :  rncide  œnanthyliqau  dérivé  de  l'œnanthol;  Ta- 
cido  hcplylic[ue  dérivé  de  l'iieptane  normal  (Schorloiiuner)  ;  celui 
obtenu  à  raidedeTiodure  d'iioxyle  normal  et  du  cyanure  de  potas- 
sium, formé  aussi  par  oxydation  de  l'alcool  heptylique  primaire 
de  l'essence  d'henicleum  (Franchimont)  ;  cnlin,  ïncidc  iso-œimn^ 
Ihylique  dérivé  de  l'étlivl-amyle  (Grimsliaw).  Les '3  premiers  sont 
en  général  envisagés  comme  identiques  dans  les  traités  de 
chimie.  Cette  identité  ne  peut  cependant  être  regardée  connue 
démontrée  et  l'on  trouve  dans  l'histoire  de  l'acide  œnanlhyliiiue 
ordinaire  quelques  données  contratlictuires  qui  ont  dûlerniiné 
l'auteur  à  en  reprendre  l'étude. 

l'  Licbi'fs  Annalen  derChemiOt  l.  clxxxv,  p.  UôQ. 
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était  relié  à  un  flacon  contenant  de  l'eau  de  baryte.  Peu  de  temps 
après  le  commencement  de  l'ébullition,  l'eau  de  be^^te  se  troubla 
et  durant  14  heures  il  y  eut  toujours  un  dégagement  d'acide  car- 
bonique. En  distillant  ensuite,  il  ne  passa  que  des  traces  de  phé- 
nol. Celui-ci  reste  dans  le  résidu  alcalin  auquel  il  peut  être 
enlevé  par  Taddition  d'alcool  et  d'éther  à  Tétat  de  phénate  de 
potassium. 

Ainsi  le  phénol  décompose  le  cai*bonate  potassique  à  Tébulli- 
tion  ;  il  n'en  est  pas  ainsi  à  froid  ou  à  une  douce  chaleur. 

Il  se  forme  du  phénylsulfate  de  potassium  C^H^.SO^Kpar  l'ac- 
tion du  phénate  de  potassium  sur  le  pyrosulfate  de  potassium  en 
présence  d'un  peu  d'eau.  Cette  réaction,  que  l'auteur  a  déjà  fait 
connaître,  s'étend  à  tous  les  composés  phénoliques.  Les  combi- 
naisons sulfuriques  produites  peuvent  être  facilement  isolées  du 
sulfate  alcalin  par  l'alcool.  Elles  se  distinguent  toutes  par  la  faci- 
lité avec  laquelle  elles  se  dédoublent  en  rcide  sulfurique  et  phénol 
correspondant  par  l'action  des  acides  minéraux. 

Snr  les  dérlTés  ehlorés  de  la  beiUEinei  par  HM.  F.  BEULSTHK 

ei  A.  KOURBATOl^  il). 

La  substitution  de  2,  3  ou  4  atomes  d'hydrogène  par  un  même 
élément  ou  radical  dans  la  benzine  fournit  3  isomères  qu'on  peut 
désigner  comme  symétriques,  dissymétriques  et  à  positions  voi- 
sines. Les  auteurs  ont  déjà  décrit  en  détail  les  3  dichloro- 
benzines;  ils  font  connaître  aujourd'hui  les  3  isomères  triclilorés 
et  tétrachlorés. 

Trichlorobenzines. —  Trichlorobenzino  dissymétrique  (1.3.  i) 
ou  ordinaire.  —  Elle  a  été  décrite  en  premier  lieu  par  M.  Jung- 
fleisch.  Les  auteurs  l'ont  obtenue  :  par  l'action  de  PCP  sur  la 
p,  m.  dichloraniline  (fusible  à  71",5)  et  sur  la  p.  o.  dicbloranilino 
ordinaire  {fusible  à  63«).  Elle  fond  à  16<»  et  bout  à  213<>.  L'acide 
nitrique  concentré  la  dissout  en  la  transformant  en  tricbloroni- 
trobenzine^  fusible  à  58®  (AzO*=5) ,  la  trichloraniline  dérivée  de 
cette  dernière  fond  à  95-96°. 

L'acide  sulfuriciue  fumant  dissout  la  triclilorobenzino  1.3.4. 
Le  sel  barytique  de  Y  acide  tvicbloroplwnylsulfureux  produit 
(C«H«Cl'»S03)«Ba  +  2H«0  cristallise  en  longues  aiguilles  bril- 
lantes, peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb,  également  avec 

\\)  Deutsche  chemiscbe  Oesellschaft,  t.  x,  p.  270. 
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tillé  fournit  d'abord  rœnanthonitrile  vers  110°,  puis  à  280-280* 
une  masse  cristallisable  qui  est  l'œnanthylamide. 

L*œnanthonitrile  CH'^Az  est  un  liquide  incolore,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  distillant  de  175 
à  178'  ;  densité  à  22^=0,895.  A  froid,  son  odeur  est  légèrement 
ftromatique  et  rappelle  celle  du  géranium;  à  chaud  cette  odeur 
est  désagréable. 

Œnanihylamide,  —  Le  produit  cristallin  distillé  de  230  à  280* 
est  exprimé  et  purifié  par  sublimation.  L'œnanthylamide  pure 
est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  sa  solution 
aqueuse  l'abandonne  par  Kévaporation  en  lamelles  irisées,  et  sa 
solution  alcoolique  en  cristaux  aciculaires  qui  sont  de  petits  pris- 
aies  clinorhombiques  à  faces  terminales  inclinées.  Cette  amide 
tind  à  94-95^  ;  Tébullition  avec  l'eau  et  encore  mieux  avec  les 
alcalis  la  convertit  en  acide  œnanthylique  et  ammoniaque.  Chauf- 
fée doucement,  elle  se  sublime  ;  elle  distille  à  250-258». 

L'amide  obtenue  à  l'aide  de  l'anhydride  œnanthylique  présente 
les  mêmes  caractères. 

L'anhydride  œnanthylique  {CW^O)'^0,  obtenu  par  le  procédé 
général  de  préparation  des  anhydrides,  est  un  liquide  limpide, 
épais,  distillant  à  268-27 !<>,  sans  décomposition.  Densité=0,932 

Ces  recherches  rectifient  quelques-unes  des  données  relatives 
à  Tacide  œnanthylique.  Mais  les  petites  différences  que  cet  acide 
présente  avec  les  autres  acides  heptyliques  ne  nous  paraissent 
pas  suffisantes  pour  conclure  à  une  identité  ou  à  une  isomérie. 

Aetlon  de  l'acide  azotique  fumant  sur  le  gaz  d'éelalra^l 

par  H.  T.  AKESTORIDES  (1). 

Du  gaz  d'éclairage  fut  dirigé  à  travers  de  Tacide  azotique  fu- 
mant rouge  jusqu'à  ce  qu'il  se  séparât  des  cristaux  et  une  couche 
brune.  La  couche  la  plus  dense  abandonne  des  torrents  de  va- 
peurs intenses  quand  on  la  chauffe  ;  en  même  temps  la  quantité 
des  cristaux  augmente.  Les  cristaux  sont  de  F  acide  oxalique. 

La  couche  légère  renferme  des  dérivés  nitrés  qui  distillent, 
l'un  à  205",  l'autre  a  222**  ;  c'est  de  la  nitrobenziney  accompagnée 
de  nitrotoluène,  et  peut-être  d'un  dérivé  nitré  de  la  naphtaline. 

(1)  Journal  fur  prakliscbe  Cbemie,  l.  xv,  p,  G2. 
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Vacide  oxalique  a  dû  se  former  aux  dépens  du  toluène  et  du 
xylène,  ainsi  que  l'auteur  en  a  directement  constaté  la  possibilité, 
en  dirigeant  leurs  vapeurs  entraînées  par  un  courant  d'hydrogène 
et  d'acide  carbonique,  dans  de  l'acide  nitrique  fumant.  La  ben- 
zine ne  donne  pas  ainsi  d'acide  oxalique. 

L'éthylène  donne  aussi  naissance  facilement  à  cet  acide,  en 
même  temps  qu'à  un  peu  d'oxyde  de  carbone  (1). 


Reeherches  sarTacIde  melllqne;  par  MM.  Ad.  CLAUS  et  POPPE  (2}. 

Pour  retirer  l'acide  mellique  du  mellate  d'ammonium  terreux 
(mellite),  les  auteurs  le  font  digérer  à  une  douce  chaleur  avec  de 
l'ammoniaque  concentrée,  pendant  i2  heures,  portent  alors  à  Té- 
bullition,  filtrent  bouillant,  évaporent  à  sec  le  liquide  filtré  noir  et 
chauffent  le  résidu  pendant  quelques  heures  à  120-1 80«.  Le  ré- 
sidu repris  par  l'eau  bouillante  fournit  une  solution  presque  in- 
colore de  mellate  d'ammonium  pur  ;  on  transforme  ce  sel  en 
mellate  rie  plomb  insoluble  qu'on  décompose  par  Thydrogéne 
sulfuré. 

Evaporés  avec  de  rucido  chlorhydri(iue,  les  mellates  neutres 
perdent  une  partie  de  leur  base  et  donnent  des  sels  acides,  solu- 
bles  dans  l'alcool  ;  le  sel  acide  d'ammonium  ainsi  obtenu  est  cris- 
tallisable.  Ces  sels  acides  se  produisent  inversement  lorsqu'on 
chauffe  les  chloivires  correspondants  avec  l'acide  mellique. 

Les  solutions  d'acide  mellique  donnent  avec  les  solutions  am- 
moniacales de  magnésie  un  précipité  cristallin  donse  qui  est  nii 
mcllain  ammoiùaco-magnésien  G**H^2(AzI Hj^Mg- -[-1511^0  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallisablo  en  prismes  bril- 
lants et  vitreux.  Il  existfî  de  même  un  mellate  de  potassium  et  rie 
magnésium. 

Les  auteurs  ont  entrepris  l'étude  de  l'aclion  du  zinc-méLhylc 
sur  l'hexachlorure  mellique  G^^O^Cl'S  dans  l'espoir  d'obtenir  une 
acétone  sextuple.  Mais  l'hexachlorure  mellique  ne  s'obtient  qu'ai^- 
compagné  de  beaucoup  de  produits  secondaires  par  l'action  de  PCF* 
sur  Facide  mellique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éth'^r, 
qui  ne  dissout  que  difficilement  les  autres   produits.    Il   c^i^^lnl- 

(1)  Voir  l'article  de  M.  IBorIhelot  sur  la  présence  de  la  benzine  dans  le  |7nz 
dïclairagc,  IhiUctin  de  In  Sociale  cbimiqno,  t.  xxvii.  p.  r»,S.">. 
{•2   Doiilsrho  rhrmisrho  Gnaenschafl.  1.  \,  p.  r»r>0. 
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lise  en  prismes  durs  et  brillants,  fusibles  à  190''  et  sublimftbles 
vers  240**.  Il  existe  également  un  oxychlorure  C**O^Cl*. 


FrodnelloB  dn  phénol  dans  la  patréfteetlon  des  matières  albu* 

mlnoïdesf  par  M.  E.  BAUMAIVIV  (1). 

Si  l'on  abandonne  pendant  6  jours  à  {0°  du  blanc  d'œuf  avec 
du  pancréas  et  de  Teau,  il  se  forme  constamment^  outre  Tindol 
el  diverses  autres  substances  décrites  par  M.  Nenoki,  une  cer- 
taine quantité  de  phénol. 

On  distille  le  liquide  putréfié,  on  agite  le  liquide  distillé  avec 
de  l'éther,  on  distille  la  solution  éthérée  et  l'on  traite  le  résidu 
par  la  potasse  pour  le  distiller  ensuite  avec  Teau  aussi  long- 
temps qu'il  passe  de  Tindol.  Celui-ci  s'obtient  ainsi  très-pur.  Le 
résidu  de  la  distillation  est  alors  acidulé  et  distillé  de  nouveau. 
Le  phénol  distille  et  peut  être  caractérisé  et  dosé  par  l'action 
de  l'eau  de  brome,  qui  le  transforme  en  tribromophénol. 

400  grammes  de  fibrine  humide  avec  100  gi'ammes  de  pan- 
créas et  300  centimètres  cubes  d'eau  ont  fourni  ainsi  0«%073  de 
tribromophénol. 


Observations  snr  le  pbéncil  t  par  H.  B.  BAVHArVIV  (2). 

Dans  la  séparation  de  petites  quantités  de  phénol  des  acides 
gras  volalils,  par  la  distillation  en  présence  d'un  carbonate  alca- 
lin, la  majeure  partie  du  phénol  est  retenue,  contrairement  aux 
prévisions.  En  effet,  si  l'on  arrête  la  distillation  lorsque  le  liquide 
qui  passe  n'accuse  plus  de  phénol  par  l'addition  d'eau  de  brome 
et  si  l*on  neutralise  ensuite  le  résidu  par  l'acide  acétique,  sans 
potirtant  lui  enlever  complètement  son  alcalinité,  on  obtient  une 
nouvelle  quantité  de  phénol  par  la  distillation.  Ce  fait  est  con- 
traire à  l'asserlion  de  Runge,  d'après  laquelle  le  phénol  ne 
décompose  pas  les  carbonates.  Cette  assertion  est  directement 
détruite  par  l'expérience  suivante.  L'auteur  a  fait  bouillir  6  gram- 
mes de  phénol  avec  15  grammes  de  carbonate  do  potassium  et 
75  centimètres  cubes  d'eau,  au  réfrigérant  ascendant  ;  celui-ci 

(i)  Deutscbn  chfimische  Gesnllschafly  t.  x,  p.  685 
it)  Df'utsche  chemiftche  GeseUschafl,  l.  ix,  p.  <»H»». 
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nilrile  ;  mais  ce  corps  donne  naissance  à  une  substance  biencm- 
tallisée,  qui  se  produit  surtout  au  rouge  blanc  avec  un  coml 
lent  de  vapeur  d'acétanilide.  Le  produit  distillé  donne  d*aboidii 
Tacide  cyanhydrique,  de  la  benzine  et  de  Taniline,  puis,  deSMk 
300®,  le  corps  cristallisé.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'akodrl 
ce  qui  permet  de  le  séparer  facilement  de  Texcès  d^acétaoilide. 
Il  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  longues  aiguilles  soyeasci|{ 
fusibles  à  233".  L'acide  chlorhydrique  sous  pression  déeom] 
ce  produit  en  aniline  et  acide  carbonique.  En  un  mot,  ce  coiyl| 
présente  tous  les  caractères  de  la  dipbénylm^e  C**H**A2*0,  doît 
il  possède  aussi  la  composition.  Sa  formation  a  lieu  d'après  Fi» 
quation 

2GCH5.  H  Az.GOCH3=(G6H5HAz)2GO+GH3 .  C0.CH3. 

Il  est  vrai  que  Tauleur  n*a  pas  pu  constater  la  production  d'acé- 
tone ;  ce  produit  est  probablement  remplacé  par  de  Tiiydrure 
d'étliyle  et  de  Toxyde  de  carbone  ;  ce  dernier  existe  en  abondance 
dans  les  gaz  dégagés. 

Formation  d'Indol  par  l'éthylanlllne  %  par  HM.  AdL  SAETBi 

et  H.  CARO  (1). 

# 

Les  auteurs  sont  amenés  par  la  publication  du  travail  précè- 
dent à  annoncer,  comme  prise  de  date,  la  production  d'indolpar 
le  passage  des  vapeurs  d*éthylaniline  à  travers  un  tube  cliauflë 
au  rouge.  C*est  la  méthode  la  plus  avantageuse  pour  oblenii 
l'indol,  dont  les  auteurs  poursuivent  l'élude. 

Sar  la  sabstltutlon  de  Dr  et  de  SO^H  par  rhydrof^iie  daas  ■«• 
acides  phényUalfàreux;  par  M.  H.  LIHPRICHT  (1). 

La  subsliUilion  inverse  de  l'hydrogène  au  brome  peut  se  faire 
dans  beaucoup  de  cas  par  Taclion  de  Tacide  iodhydrique  en  pré- 
sence du  phosphore,  mais  si  le  composé  ainsi  traité  renferme 
plusieurs  atomes  de  brome,  ceux-ci  sont  simultanément  enlevés, 
l/einploi  de  l'acide  chlorhydrique  permet  au  contraire  d'effectuer 
les  remplacements  successifs  des  divers  atomes  de  Br  par  H. 

{{)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  l.  x,  p.  692. 
\^1)  Deulaclie  chemischo  Gesellschafl,  t.  x,  p.  315. 
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lAinsi  en  chauiTant  Tacide  tribromamidophénylsulfureux  avec  de 
flteide  chlorhydrique  concentré  et  du  ])hosphore  amorphe,  de 
B40  à  160'',  l'auteur  a  obtenu  successivement  les  acides 

O»H2Br2(AzH2).S03H,    G6H3Br(AzH2).S03H    et    C6H*(AzH2).S03H. 

Li*acide  chlorhydrique  concentré  détermine  de  même  la  substi- 
talion  de  SO^H  par  H,  mais  la  température  nécessaire  pour  pro- 
Soire  cette  substitution  inverse  varie  beaucoup  avec  la  nature 
Ses  acides  sulfo- conjugués  ;  pour  les  uns  elle  est  de  140  a  150**, 
pour  d'autres  il  faut  la  porter  jusqu'à  200  et  même  250®. 

Le  groupe  SCPH  peut  aussi  être  remplacé  par  AzO*,  par  Tac- 
tîon  de  Tacide  nitrique. 


Sur  les  acides  pbénylselffbireiix  ortlio-siilMitllaést 

par  M.  BAHLMANN  (1). 

Ces  acides,  dans  lesquels  les  substitutions  portent  sur  la  posi- 
tion orUiOy  sont  plus  difficiles  à  obtenir  en  grande  quantité  que 
les  dérivés  mêla  ou  para,  L*auteur  s'est  donné  la  peine,  néan- 
moins, de  préparer  des  quantités  notables  d'acide  ortho-amido- 
phénylsulfureux,  devant  servir  de  point  de  départ  pour  Tobtention 
des  autres  dérivés  ortho. 

Les  eaux-mères  du  métanilrophénylsulflte  de  calcium  donnent 
par  la  réduction  un  mélange  des  trois  acides  amidés.  L'acide 
méiB  cristallise  en  flnes  aiguilles  faciles  à  séparer  par  lévigation 
des  cristaux  compactes  des  acides  para  et  ortho.  Pour  séparer 
ces  derniers,  on  les  chauffe  à  100**;  l'acide  para  se  déshydrate 
el  tombe  en  poussière  et  peut  alors  être  séparé,  par  tamisage, 
de  Tacide  or/Ao  qu'on  purifie  ensuite  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau  bouillante. 

Traité  par  le  brome,  l'acide  ortho-amidophénylsulfurcux  donne 
Tacide  dibromé  (Hr  =  3  et  5)  en  même  temps  (|u'uric  petite  quan- 
tité d'acide  monohromé  C«H*Br.Azn^S(PIl+H«0(SOMI:r^l  ; 
AzH*=2  ;  Br=5).  On  soumet  les  sels  de  baryum  de  ces  acides  à 
plusieurs  cristallisations  ;  le  sel  de  l'acide  monobromé  est  le  plus 
soluble  et  cristallise  en  petites  lamelles.  L*acide  monobromé 
libre  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  blanches,  peu  solubiesdans 
l'eau  froide.  Il  a  été  caractérisé  par  sa  transformation  (action  de 

(1)  ûeatacbe  cbemische  Gesellschaflt  t.  x.  p.  3l7, 
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HBr  sur  le  dérivé  diazoïque)  en  acide  para-dibroinophénylsulfu- 
reux,  dont  le  chlorure  fond  à  71o  et  orislallise  facilement.  Cel 
acido  métabroiné  est  identique  avec  celui  qu*a  décrit  M.  Thomas 
(l.  XXVIII,  p.  184). 

Acido  orthobromophônylsulfureiix  (1,  "1),  —  II  a  clé  préparé 
par  Taclion  de  HBr  sur  le  dérivé  diazoïque  de  Tacide  orlho-   I 
amidé.  Pour  l'obtenir  pur,  ii  faut  le  transformer  en  chlorure. 
Celui-ci  n'est  pas  oléagineux  comme  on  l'avait  annoncé  (t.  XXIV, 
p.  395),  mais  cristallise  en  prismes  fusibles  à  51**  (1). 

Traite  [)ar  Tacide  nitrique  chaud,  cet  acide  orthobromé  fournit 
deux  acides  nitrobromés  qu'on  sépare  par  cristallisation  de  leurs 
sels  de  baryum  ;  Tun  de  ces  sels  cristallise  en  aiguilles  ;  l'autre, 
qui  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité,  en  lamelles. 

U acido  nitrobromopbcnyîsulfuveux  (1,  2,  5;  AzO-=5),  séparé 
de  son  sel  barytique,  cristallise  en  grands  prismes  aplatis,  soiu- 
blés,  fusibles  à  ISO-lSS*"  et  renferment  i^H^O  qu'ils  perdent  i)ar 
la  fusion. 

Ses  sels  d^ ammonium,  de  potassium^  et  de  sodium  cristallisent 
en  fines  aiguilles  anhydres. 

Le  sel  de  baryum  (C«HXAz02)Br.SO»)«Ba+5II^O  forme  des 
aiguilles  i)eu  solubles.  Le  sel  do  calcium  est  en  aiguilles  soluliles, 
renfermant  iH^O. 

Sel  de  zinc.  —  Prismes  transparents,  solubles,  renferiiianl 
711^0. 

Sel  de  plomb.  — -  Aiguilles  solubles,  contenant  5H*0. 

Sel  danjcnt  C^II'fAzO^jBrSO^Ag.  —  Aiguilles  jaunâtres,  peu 
solubles. 

Cliloruiv  C''Il'^(AzO-)Br.S(J^^Cl.  --  Grandes  tables  rhomboï- 
dales,  fusibles  à  \)2'\ 

Amidc  C4FHAz02)Br,S02(AzH^).  —  Aiguilles  brillantes,  fusi- 
bles à  205". 

A  cide  amiJobromoplirnylsulfureux  C^H^^AzH^jBr.SO^H  (1,2,  h). 
—  Cristaux  rhomboédriques  efflorescents,  renfermant  2H*0,  ou 
aiguilles  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau.  Il  so  forme  par  h 
réduction  de  Tacide  nitré  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Les 
sels  de  Pb,  Ba  et  Ag  sont  solubles  dans  l'eau  et  leur  solution 
rougit  par  la  concentration. 

(1)  Do  mcine,  le  chlorure  dr  l'acide  orUwchhropIiénylsuIfurctix ,  indiqm 
coiniin:  liciuide,  crislaUise  un  ai^'uillcs  incolore^  ,  fusibles  à  2i>%5  Uawide 
fond  ii  \HS\ 
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GhaufTé  avec  de  Tacide  iodliydrique  et  du  phosphore,  cet  acide 
amidé  fournil  Tacide  métamidophénylsulfureux.  Son  dérivé  dia- 
aEoî(|ue  fournit  Tacide  paradibromophénylsulfureux  par  l'action 
de  HBr. 

Acide  nitrohvomopbénylsiilfaveux,  —  Le  second  acide  nitré 
dérivé  de  l'acide  orthobromé  n'a  été  obtenu  qu'en  trop  petite 
quantité  pour  qu'on  pût  arriver  à  étaljUr  sa  coiistituliun.  Son  sel 
de  baryum  est  anhydre.  Son  chlorure  fond  à  U7"  et  son  amidu 
a  215^ 

L'acide  amidé  qui  en  dérive  cristallise  en  prismes  peu  so- 
luUes. 

Aelde  oriho-iodophénylsulfuivux  {SO^H=i;  1=^2).  —  Il  a  élé 
obtenu  par  l'action  de  IH  sur  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  orlho- 
amidé.  Le  sel  de  potassium  C*^H*I.SO-Uv-}  H'^  est  en  cristaux 
incolores.  Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  anhydres,  peu 
solubles. 

Le  chlorure  G*H*I.S0*C1  est  en  prismes  limpides,  fusibles 
à  51^. 

Vainide  C«H*I.SO^(AzH*)  est  en  lamelles  fusibles  à  17U«. 

^Uatelle  synthèse  d*acldes  gras  aromatiques;  par  HM.  M.  COKRAD 

et  W.-R.  HODGKlI\'SON  (1). 


Le  sodium  n'agit  que  Irùs-lentemeut  à  froid  sur  racétule  de 
benzyle  ;  mais  à  120'*  l'action  est  tumultueuse  et  il  se  déga^^e  de 
l'hydrogène.  Le  pi'oduit  brun  de  la  réaction  (12  granunes  de 
sodium  [)Our  300  grammes  d'acétate  de  benzyle) ,  versé  dans 
l'eau,  fournit  une  couche  oléagineuse  légère  ;  ou  sépare  celle-ci 
et  on  agite  la  solution  aqueuse  avec  de  l'éther;  le  résidu  delà 
solution  éthérée  produite  est  ajouté  ;i  la  couche  princi])ale  et  le 
tout  est  rectifié.  On  obtient  ainsi  de  Tacétate  de  benzyle  non  mu- 
diSé  et  un  liquide  bouillant  au  delà  de  300*". 

Ce  dernier  a  pour  composition  C**^H*'^0'^,  qui  est  celle  du  ^phc- 
nylpropionale  ou  hydrocinniunate  de  benzyle  (hydrociuuaméiue). 
I/acide  correspondant,  obtenu  en  saitouiliant  cet  éthor  par  la 
baryte  et  décomposant  le  sel  de  baryum  par  IH'l,  a  pour  com])o- 
sition  C»H*oO^  ;  il  fond  à  46^ 

(1)  Deuiscbe  chemischc  Gcsellschaftj  l.  x,  p.  254. 
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Quant  à  la  solution  aqueuse,  elle  renferme  de  Tacctate  et  de 
rhydrocinnamate  de  sodium. 

La  réaction  du  sodium  sur  Facétate  de  benzyle  peut  se  repré- 
senter par  l'équation  : 

/GH3  \CH3  CHs.CH'» 

4(  I  4-Na2=2IJ  +2i  +H2. 

VCO^.C'ïH'ï  /G02Na       CO^.CH'ï 

L'hydrocinnamate  de  sodium  résulterait  d'une  action  secon- 
daire du  sodium  sur  Thydrocinnaméine. 

Si  Ton  chauffe  au  bain-marie  du  butyrate  de  potassium  avec 
une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  benzyle ,  on  obtient  le 
biilyrale  de  benzylcj  liquide  aromatique  bouillant  à  235*.  Le  so- 
dium agit  sur  cet  éther  en  produisant  le  phénylvalérianate  de 
benzyle  qui,  par  saponification,  fournit  Vacide  phénylvaléria- 
niqae.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau  et  fond  à  78". 


Préparation  de  la  propylbenslne  noriiiale)  par  MM.  B.  PATES3(0 

et  SPICA  (1). 

Les  auteurs  préparent  cet  hydrocarbure  en  faisant  tomber  peu 
à  peu  du  zinc-éthyle  dans  du  chlorure  de  benzyle  et  distillant  en- 
suite le  produit  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Ce  produit  bout 
de  156à  158**.  Densité  à  0**=^0,881 .  Son  dérivé  sulfoconjugué forme 
des  sels  cristallisables.  Fondus  avec  la  potasse,  ces  sels  four- 

nissent  le  pvopylphénol  C^H*<qj^     qui  bout  vers  230**  et  qm 
donne  un  dérivé  méthylique  bouillant  à  210-215". 

Sur  ia  bniylbenzlne;  par  M.  L.  BALBIAKO  (2). 

L'auteur  a  obtenu  un  nouveau  cymùne,  la  bntylhcnzwe  nor- 
male C«H-'-GII^-ClI^-CH2.CH3,  en  faisant  bouillir  avec  du  sodium 
un  mélange  à  molécules  égales  de  bromure  de  butyle  et  de  bro- 
mobenzine,  dissous  dans  la  benzine  (3). 

(1)  Deutsche  chemische  Geselïschaft,  t.  x,  p.  294.  —  Corresp.  ilalienne. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafty  t.  x,  p.  296  cl  890.  -  Corrcsp.  ita- 
lienne. 

(^3)  Ce  carbure  a  déjà  clé  décrit  par  M.  Radsiszewski  sous  le  nom  de  pbc* 
nylhuiyle  U.  xxvi,  p.  407). 
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C'est  un  liquide  iacolore,  à  odeur  aromatique  qui  ne  rappelle 
pas  celle  ducymône,  bouillant  à  ITO^'S-lBO^ô  (pression de  TiS*"""), 
inactif  sur  la  lumière  polarisée,  et  ne  se  solidifiant  pas  à  —  iS°. 
Densité  à  0«=0,875;  a  15«=:0,864;  à  99»3=0,794. 

En  traitant  la  butylbenzine  normale  par  Tacide  sulfurique  fu- 
mant, puis  saturant  par  la  baryte,  l'auteur  a  obtenu  deux  sels. 
L'un,  peu  soluble  et  anhydre  {C*<>H*»Sœ)*Ba  ;  l'autre,  soluble  et 
iieaucoup  plus  abondant,  renfermant  2  molécules  H^O.  A  ce  der- 
nier, coiTospond  un  sel  de. plomb,  également  avec  âH^O.  Quant 
au  sel  de  baryum  anhydre,  il  fournit  un  sel  de  plomb  renfermant 
ïPO;  un  sel  de  zinc  avec  7H^0  et  un  sel  de  manganèse  avec 
6HK)  ;  tous  ces  sels  cristallisent  facilement  et  sont  très-solubles 
dans  l'eau.  Les  acides  correspondants  cristallisent  mal  et  sont 
déliquescents. 

Sar  Itm  dérivés  beasoylés  de  rorlhoparadiamldophénol  i 

par  M.  K.  MTVCKBMBEmG  (1). 

L*auteur  prépare  le  diamidophénol  a  en  réduisant  le  dinitro- 
phénol  a  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  dans  les  rapports 
de  1  :  i  :  12,  suivant  les  indications  de  M.  E.  Henking  (2).  Au  lieu 
de  précipiter  tout  l'étain  par  H^S,  il  traite  le  sel  stanneux  double 
par  un  excès  de  HCl,  qui  précipite  le  chlorhydrate  de  diamido- 
phénol  en  aiguilles  dures  et  incolores.  La  base  de  ce  sel  est  très- 
instable  et  ne  peut  pas  être  isolée. 

Pour  en  obtenir  les  dérivés  benzoylés,  le  chlorhydrate  a  été 
cliauffé  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  d'abord  à  70-80",  tempe- 
ratui*e  à  laquelle  s^établit  la  réaction,  puis  à  200"  ;  le  mélange 
entre  alors  en  ébullition  et  se  transforme  en  tin  sirop  qui  durcit 
par  le  refroidissement.  On  enlève  l'excès  de  chlorure  de  benzoyle 
par  le  bicarbonate  de  sodium,  puis  on  reprend  le  résidu  par  l'al- 
cool bouillant  qui  en  dissout  une  partie  et  en  laisse  une  autre 
insoluble.  La  partie  soluble  est  le  dérivé  dibenzoylé  ;  la  partie 
insoluble,  le  dérivé  tribenzoylé. 

DJhcnzoylc  oi  diamiclophrnol  G^H^{A'A.GO.Gm'*)*A  —  L'eau 
le  sépare  de  sa  solution  alcoolique  sous  la  forme  d'un  précipité 
cristalhn  qu'on  purifie  par  plusieurs  traitements  semblables,  puis 

.1)  Deuische  chcmischù  Gcsellachafiy  l.  x,  p.  380. 
(2)  Inaufjural'DissertalioDy  Ciœtlingue,  1873. 

WOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,'  1877.  —  soc.  CHIM.  2G 
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par  emtallisation  dans  lîalcooV  qoi  HabaudMiiie  en.IameUeft  biil- 
lante»,  fortenmit  ook)p6es«  li  cristallise  dans  la  banzine  en  petits 
cristaux  rouf^tm,  fosibles  à  187-188^.  Il  est  aoliible  dans  Taiii- 
line,  l'alcool,  le  cklor4»fonne,  Tacicte  acétique;  moins  soluble  dans 
la  benaciiie,  très-peu  soluble  dams  L'étiier  et  insobiUe  dan»  Tan. 
Vus  au  microscope,  ses  cristaux  se  présenteat  en  pnenoa  ptobar 
blement  tricliniquea.  * 

Traité  par  Tacide  nitrique  flimant,  ii  tcmmà  ira  dénvé  mona^ 
miré  qui  cristalKse  dans  l-aeîde  acétique  en  aiguilles  jaunes. 
Tribenzoyle-f^dimnidopbéBol(y^k^Q&Wif^^ 
—  La  partie  insoluUe  dans-raleool  ne  sedissout que  difficilement 
dans  Tacide  acétique  giaeial,  d'où  elle  se  dépose  en  cristaux  mi- 
croscopiques incolores.  Le  tribeazoyl^«  diamidophénol  fond  à 
231-233"  ;  il  est  soluble  dans  Teau,  Talcool,  rélher,  la  benzine  et 
le  chloroforme.  Il  se  dissout  facilement  dans  Taniline  chaude. 


Synilièae  d'acides  et  d^aeétvne»-  y«r  FasyelileMre  de  earb^ae  t 
par  MM.  \V.  M  ICHUER  et  A.  GRADMAIVIV  (1). 

Action  de  COCl^  sur  la  diéibylanJUine.  — La  diéthylaniline  ab- 
sorbe à  froid  le  gaz  phosfdiogène  et  seprenden  une  masse  cristal- 
line, qui  en  absorbe  une  nouvelle  quantité  si  en  la  chauffe  pour  la 
faire  fondre.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  Teau,  est  traité  par 
Tacide  acétique,  qui  dissout  la  diéthylaniline  en  ezoès,  puis  par 
ralcool  froid,  pour  enlever  une  matière  colorante.  Elnfin,  on  fait 
cristalliser  le  produit  dans  l'alcool  bouillant,  qui  Tabandonne  en 
lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  188o.  Ce  composé  est  un  acide 
diélhylamidobenzoïque.  Son  sel  d'argent,  obtenu  par  pi'écipitation 
du  sel  ammoniacal,  renferme  C*H*.Az(G*H*)*.CO*Ag.  Sonchloro- 
platinate  (G6H*Az(C«H'*)«C00H.HCl)*PlCH,  forme  de  petits  cris- 
taux  rouges.  L'acide  lui-même  a  été  analysé.  Sa  formation  a  lieu 
par  l'action  de  Teau  sur  le  chlorure  correspondant,  qui  est  le  pro- 
duit immédiat  de  la  réaction  : 

(:6H5Az(C2H5)2-|-COCl2=C«H*<^^j'"^^+HCL 

Il  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'iodure 
d*éthyle  sur  l'acide  paramidobenzoïque,  en  présence  de  la  potasse 
alcoolique.  Il  constitue  donc  l'acide  para-diéthylamidobenzoïi|iie. 

(1)  Deutsche  cbewische  Geselfschaft,  1.  ix,  p.  I^t. 
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Adion  dé  Im  diéihflrniilim  sur  M-  cbhrure  dtéibylamidobeti' 

jro£gfae.  —  Le  produit  de  la  réaction  de  GOCl^sur  la  diéthylaniline, 

chauffé  à  ISO*  avec  une  nouvelle  quantité  de  cette  baae,  fournit 

une  ■■000  cristalline  colorée  en  bleu,  qu*on  lave  à  Teau  bouillante 

et  qa'oB  traite  ensuite  par  Tacide  cklorhydrtque  ;  une  partie  du 

produit  se  transforme  en  cliiorliydrate  qui  se  dissout,  Tautre  se 

sépare  à  Tétat  oristallin.  On  purifie  cette  portion  par  cristallisation 

dana  l'alcwL  Ge  dernier  abandonoe  le  produit,  par  évaporation, 

en  beaux  cristaux,  fusibles  à  70*.  Tables  dissymétriques. 

Ce  pnxhat  est  Vbexétiiyliriëmidodibenioyle^benime: 

rewi  Wf^H5\-»^CO.C*H*Aa(G2H4)2 
^"^^'^^^  >'<GO.C6H*Ai5c^h4^î 

Quant  à  la  solution  ohiorhydrique,  elle  donne,  par  l'addition  de 
soude^  une  autre  base  qui  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles 
fusibles  à  05*06*;  cellesKsi. constituent  la  téii^byldiamidobenxo^ 
pbénoae : 

on  a  analysé  son  chloroplatinatc. 

Ces  deux  produits  se  forment  simultanément,  mais  on  peut  les 
oblenir  chacun  isolément  si  Ton  opère  comme  pour  les  dérivés 
méthylés  correspondunts  (voir  t.  XXVIH^  p.  t&è). 

8w  iM  dMrlvés  «mE^ms  da  dlpliéByle;  par  M.  M.   WALD  (1). 

L'auteur  a  soumis  les  dinitnxliphényles  isomériques  à  Taction 

de  Tamalgame  de  sodium  dans  Tintention  d'obtenir  Vazodiphé^ 

C«H*-Az 
nyle  \  Il  ,  isomérique  ou  identique  avec  l'azophénylène  de 

M.  Glaus  ;  mais  il  a  obtenu  d'autres  produits. 

ParadinitrodipMnyle.  —  On  ajoute  peu  à  i>eu  de  l'amalgaïutt 
de  sodium  à  5  %  au  paradinitrodipliényle  en  suspension  dans  l'ai* 
cool.  Il  se  transfonne  ainsi  en  une  poudre  rouge  qu'on  lave  à 
ralcool,  au  chloroforme  et  a  l'éther  et  qu'on  fait  cristalliser  d&ns 
Taniline  bouillante.  Ce  produit  a  pour  composition  C^W^KV/M}^ 
*:i  constitue  probablement  le  pHVHdwiirai^xydipbényh  : 

CCHMAzO-iCGHVAzOî) 

.0/ 
\l]  Deutsche  cbemiscbe  GescIIschafly  t.  x,  p.  1.i7. 
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Il  forme  une  poudre  cristalline  ronge  bnque,  fusible  à  255^ 
Chauffé  plus  fort ,  il  charbonne  et  émet  des  vapeurs  jaunes. 
L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  couleur  rouge. 
L* acide  azotique  concentré  le  transforme  à  chaud  en  une  combi- 
naison jaune,  soluble  dans  la  benzine,  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther.  Chauffé  à  115«y  avec  une  solution  de  sulfure  ammo- 
nique,  il  donne  de  la  benzidine  comme  seul  produit  de  réduction. 
L'auteur  a  trouvé  pour  la  benzidine  le  point  de  fusion  122*;  le 
point  indiqué  généralement  est  118*. 

hocUnilrodiphényïe.  —  Il  donne,  par  l'action  de  l'amalgame 
de  sodium,  un  produit  insoluble  dans  l'alcool  froid,  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  sous 
la  forme  d'une  poudre  jaune.  Ce  corps  est  soluble  dans  la  benzine 
et  dans  le  chloroforme.  11  fond  à  187<»  et  se  dissout  dans  SO*H* 
avec  une  couleur  rouge  brun.  Il  a  pour  composition  C*^H**Az*0* 
ou  C**H***Az*0*;  la  première  formule  en  ferait  l'isodi/ii/razorf/- 

C6HHAzO«)      C«H*(AzO«) 
phényîe   I  1  ;  la  seconde,  le  dérivé  hydra- 

^      ^      C«H*-Az=:^Az-C«H*  ^ 

zoïque  correspondant. 


Sur  qaelqacs  dérivés  da  dilliyaiyle«trl^doréllia 

par  M.  Em.  J4ECÎE1I  (i). 


Le  dithymyle-trichloréthane  CCl*.CH<çiooijQP|,  produit  par 

l'action  du  thymol  sur  le  chloral  {Voir  t.  XXIII,  p.  367),  cristallise 
dans  l'alcool  en  cristaux  cliuorhombiques  fusibles  à  194«  et  ren- 
fermant 1  molécule  d'alcool  de  crislallisation. 

Traité  par  les  agents  oxydants,  il  fournit  la  thymoquinone. 
Chauffé  en  solution  alcoolique ,  avec  de  la  poudre  de  zinc ,  ii 
échange  son  chlore  contre  de  l'hydrogène  pour  donner  le  dilby^ 
mylétbane  CH».CH(G*oH««OH)«  en  même  temps  que  le  dUhr- 
myléthèue  CH*  =  C(C*<>H**OH)*.  Le  premier  cristallise  en  grandes 
lames  blanches,  fusibles  à  180<>,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  habituels. 

Le  dithymyléthène  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  170-171", 
moins  solubles  en  général  que  le  dithymyléthane.  Les  cristaux 

(1)  Chemical  \ewSy   t.  xxxv,   p.  36  cl  Journal  of  ihe  chemical  Socletv, 
1877,  p.  26-2. 
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verU  qu'il  donne,  par  Taclion  du  ferricyanure  de  potassium 
(t.  XXIII,  p.  8to),  ont  pour  composiUon  G««H^O^  ils  fondent  à 
214-215*.  Si  cette  action  a  lieu  sur  la  solution  alcoolique,  addi- 
tionnée d*une  petite  quantité  de  carbonate  sodique  ou  ammonique, 
on  obtient  un  précipité  floconneux  rouge,  soluble  dans  le  chloro- 
forme qui  abandonne  ce  corps  en  cristaux  d'un  rouge  foncé,  ayant 
pour  composition  C*^H*«0*.  Ce  corps  fond  à  215"  en  un  liquide 
brun.  Il  est  facilement  décomposé  par  les  acides  et  par  les  alcalis. 
Sa  solution  alcoolique ,  mélangée  avec  une  solution  de  dithy- 
myléthène,  laisse  déposer,  par  Tévaporation,  des  cristaux  verts 
du  corps  C**H^*0*,  qui  représente  donc  une  quinhydrone.  L'au- 
teur le  désigne  sous  le  nom  de  dilhymyle-quinhydronélhrne^  et 
le  corps  rouge  sous  celui  de  dUhymylO'quinonéthvne,  L'acide 
sulfureux  réduit  facilement  ce  dernier  à  l'état  de  dithymylélhène, 
avec  production  secondaire  de  produits  résineux,  si  la  réduction 
a  lieu  à  100». 


S«r  Taelée  pnrparaxantliocarlbonlqae,  nomveile  smbstance  ae- 
lyaipuuit  la  |»Hrp«rlae  nainrelle)  par  HM.   E.  SCHtlNGK  et 


Dans  la  purification  de  la  purpurine  commerciale,  par  cristalli- 
sation de  la  combinaison  aluminique  dans  l'eau,  les  auteui's  ont  re- 
marqué qu'une  partie  de  cette  combinaison  n'était  pas  décomposée 
par  HCl  étendu  et  froid,  mais  seulement  par  HGl  étendu  et  bouil- 
lant. Ils  ont  obtenu  ainsi  une  substance  orange,  différente  de  la 
purpurine  et  des  produits  signalés  par  MM.  Schutzenberger  et 
Schiffer!,  comme  accompagnant  celte  dernière.  Cette  même 
substance  accompagne  la  purpurine,  purifiée  par  le  procédé 
ci-dessus,  et  reste  dans  les  eaux-mères  de  la  cristallisation  de 
cette  purpurine  dans  l'alcool,  en  même  temps  que  de  l'alizarine , 
de  la  purpuroxanthine  et  un  autre  corps,  soluble  seulement  dans 
la  baryte  bouillante. 

Ces  eaux  mères  furent  évaporées  à  sec  et  le  résidu  repris  par 
l'eau  bouillante,  qui  dissout  de  préférence  l'acide  purpuroxantho- 
carbonique,  c'est-à-dire  la  nouvelle  matière  orange.  Quelques 
gouttes  de  HCi  le  précipitent  de  nouveau  de  sa  solution  en  llo- 
cons  volumineux  oranges.  On  le  purifie  en  le  transformant  en  sel 

(1)  Deulscbe  chemischa  Gesallscliafl^  t.  x,  p.  17â. 


406  ANALYSE  IH96  TBâNkVX  BB   CHIMIE. 

bary  tique  ineoluMe,  par  rébullitionavee  l'eau  de  faaiyle,  ia  nwl- 
tant  de  nouveau  en  Ittieirté  et  la  faisant  crmMlimr  dans  Ymk 
acétique. 

L^aoide  pupuroxaifttiocaiiMniique  fond  à  ffîl*.  Déjà  à  232-2)^, 
il  ae  dédouble  en  purpuroKanihine,  foarMe  à  864*,  «I  BcAdé  earkv- 
nique.  L'alcool  faible  bouillaiH  le  dissout  avec  une  couleur  JÊmt 
et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or, 
devenant  mates  à  50^,  en  perdant  de  l'eau  ;  si  la  solution  est  coa- 
oentrée,  elle  abandonne  quelquefois  des  lamelles  dorées  et  bril- 
lantes. 

Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  lamelles;  a 
solution  acétique  offre  une  fluorescence  verte.  11  est  moins  solo- 
ble  dans  l'eau  que  la  purpurine,  soluble  dans  la  benzine,  le  dilo- 
roforme,  l'éther  ;  ce  dernier  l'abandonne  en  aiguilles  jaunes.  Il  se 
dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur  jaune  foncée  ;  cette  solution 
ne  présente  au  spectroscope  qu'un  afTaiblissement  des  rayons 
bleus.  La  potasse  le  dissout  avec  une  couleur  intermédiaire  entre 
oelles  que  produit  la  purpurine  et  la  purpnroxanthine  ;  à  cband, 
il  selbrme  de  la  purpurine.  L'ammoniaque  le  dissout  eonmeU 
potasse  ;  le  carbonate  de  sodium,  avec  une  couleur  jaune.  "Le  sel 
de  baryum  est  cramoisi  et  insoluble  dans  l'eau  ;  il  en  est  de  même 
du  sel  calcique.  L'alun  le  dissout  à  rébullition,  avec  une  couleur 
jaune  orange  foncé  et  l'abandonne  en  (grande  paKie  par  le  refroi- 
dissement ;  la  solution  iie  présente  pas  de  spectre  d'absorptioo, 
sauf  une  diminution  des  rayons  .bleus. 

La  solution  alcoolique  d'acide  pu rpuroxanthocarbonique  donne, 
avec  l'acélate  de  plomb,  un  précipite  orange,  insoluble  dans  un 
excès  de  sel  de  plomb.  Les  sels  ferriques  dissolvent  cet  acide 
avec  une  couleur  rouge  brun.  Les  mordants  d'alumine  sont  teints 
en  orange  ;  ceux  de  fer,  en  brun  faible  (1). 

L'analyse  du  produit  séché  à  120**  conduit  à  la  formule 
C«MI7(G02H)0S  que  justifie  le  dédoublement  en  C0«  et  purpu- 
roxanthine.  Les  auteurs  se  proposent  d'en  tenter  la  synthèse. 

(1)  La  pluporl  dn  ces  car«ocicrcs  concordent  avec  ceux  de  la  parpuHtte  t, 
décrite  par  M.  Hosenstiehl  ((.  xxviii,  p.  219);  seulement  celle-ci  fond  a  idO*. 


OHIMIB  OnOAMIQUE.  Âifl 


par  mm.  m.  -ficaniiiCK  «t  m.  rououi  (i). 


il  est  facile  de  reconoÉttre  an  spectroecope  de  petites  quaniités 
de  pui*purine  mélangées  à  raKzarine,  mais  il  n'en  est  plu8  ainsi 
pour  le  cas  inverse. 

L'indication  de  M.  flehutzenberger,  que  la  solntion  saturée  de 
purpurine  dans  Ilahm  ne  dépose  rien  par  le  refiroîdissenient,  n'est 
pas  fondée.  La  combinaison  d'alumine  et  de  purpiirme  se  dépose 
presque  entièrement  par  le  refroidissement.  L^alisarine  présente 
le  même  caractère,  avec  cette  différence  que  sa  laque  aluminique 
est  moins  soluble  que  celle  de  la  purpurine. 

L'action  de  l'air  sur  les  solutions  de  purpurine  el  d'alizarino 
dans  la  potasse  fournit  un  moyen  de  reconnaître  de  petites  quan- 
tités de  cette  dernière  dans  la  purpurine. 

On  dissout  1  gramme  de  purpurine,  renfermant,  par  exemple, 
i  Vo  d'alizarine,  dans  la  soude  et  on  abandonne  la  solution  a  Tair 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  presque  incolore  et  que  les  bandes  d'ab- 
sorption de  la  purpurine  n'apparaissent  plus  par  une  nouvelle 
addition  d'alcali.  La  purpurine  est  alors  détruite  et  Talizarine  peut 
être  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique,  dissoute  dans  l'éther  et 
examinée  au  spectroscope  ;  son  spectre  n'est  nullement  influencé 
par  les  produits  de  décomposition  de  la  purpurine. 

On  peut  ainsi  reconnaître  d  ^Vo  d'alizarine  dans  5  milligrammes 
de  purpurine. 


Sar-l»  aaaaUtBtiaM  êm  la  ymdapttiyrtaft,  nnlée  des  reclMi>olieii 
wmw  les  maOAfW  MforMitM  4e  ki:|pMnMei  fMtr  M.  4.  ROSKrvS- 
TOSHL  (2). 

L*auteur  regarde  Tacide  purpuroxanthocarbonique  de  MM. 
Schunck  et  Rœmer  comme  identique  avec  l'orange  de  garance  de 
Runge  et  avec  la  purpurine  e  qu'41  a  décrite  récemment,  identité 
que  ces  savants  laissent  eux-mêmes  entrevoir.  M.  Hosenstiebl, 
qui  admet  l'exactitude  des  analyses  de  MM.  Schunck  et  Kœmer 
montre  que  celte  substance  est  un  produit  de  réduction  de 

(1)  Deuisebe  chemiscbe  GeseiJschêfl,  t.  x,  p.  170. 
I3>  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  569. 
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la  pseudopurpurine,  qui  esl  elle-même  un  dérivé  carbonique  de 
la  purpurine,  contrairement  à  Topinion  admise  qui  en  Oeiit  une 
télroxyanthraquinone.  Chauffée  en  elTet  à  180^,  eUe  se  transforme 
en  purpurine  et  acide  carbonique,  sans  l'intervention  d^aucun 
autre  corps  ;  la  perte  de  poids,  due  au  départ  de  CO^  a  été  trouvée 
de  14,4  Voi  tandis  que  le  calcul  exige  14,6. 

La  pseudopurpurine  ayant  pour  composition  C**HK)*.CO* 
soit  C**H*0',  il  y  n  entre  elle  et  la  purpurine  t  ou  acide  purpu- 
roxanthocarbonique  C^HK)^la  même  relation  qu'entre  la  purpu- 
rine et  la  purpuroxanthine. 

On  s'explique  facilement  pourquoi  la  pseudopurpurine  en  solu- 
tion alcaline  se  convertit,  même  à  froid,  en  purpurine,  l'alcali 
ayant  pour  effet  de  lui  enlever  CO*. 


Sur  la  iiiaii|Ut1«e ,  la  purpurine  e  et  l*aelde  parpmranaatlMcar- 
bonique;  par  MM.  E.  SCHUNCK  et  H.  MOSMCM  (f  ). 

Les  auteurs  établissent  l'identité  de  leur  acide  piirpuroxaiilhiv 
carbonique  avec  la  munjustine,  principe  que  M.  Sienhouse  a 
rencontré  dans  la  garance  de  l'Inde  (t.  III,  p.  208, 1865).  Les  ana- 
lyses qu'ils  ont  faites  de  ce  corps,  fourni  par  M.  Stenhouse  lui- 
même,  ainsi  que  ses  réactions  ne  laissent  pas  de  doute  a  ce  sujet. 
Les  auteurs  rectifient  seulement  la  formule  assignée  par  M.  Sten- 
house à  ce  principe.  Par  contre,  ils  rejettent  Tidentité  de  leur 
acide  avec  la  purpurine  &  de  M.  Rosenstiehl,  (ju'ils  regardent 
comme  un  mélange  ainsi  que  l'orange  de  Hunge. 

Reeherelies  sur  la  purpurine.  Sa  transformation  eu  quinixarlsM 

par  MM.  E.  SCHUNCK  et  H.  RŒMER  (2). 

Après  un  court  exposé  historique,  les  auteurs  rappellent  que 
le  meilleur  procédé  pour  obtenir  la  purpurine  tout  à  fait  exemple 
d'alizarine  consiste  à  la  faire  cristalliser  plusieurs  fois  dans  une 
solution  d'alun  et  flnalement  dans  l'alcool.  Ils  contirment  par 
l'analyse  la  formule  C'*H*^0*  pour  la  purpurine  pure  et  fournisseol 
les  indications  suivantes  sur  ses  propriétés,  observées  avec  de  la 
purpurine  tout  à  fait  exempte  d'alizarine. 

(1)  Deutsche  chemisçhe  Gesellschaft,  l.  x,  p.  790. 

(2)  Deutsche  chemîschc  Oesellschaft,  l.  x,  p.  550. 
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pijffpurine  cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  longues  ai- 
s  brillantes,  renfermant  H^O  et  dont  la  couleur  varie  du 
orange  au  rouge  orange.  Ces  aiguilles  deviennent  rouges 
lydres  à  lOO*.  L'alcool  fort  l'abandonne  en  aiguilles  anhy- 
-ouges.  La  purpurine  commence  déjà  à  se  sublimer  à  150''. 
ond  à  Sôd"";  ce  point  de  fusion  s'abaisse  après  plusieurs 
nations,  mais  se  retrouve  intact  après  cristallisation  dans 
)1. 

siu  bouiîlante  dissout  la  purpurine  avec  une  couleur  jaune 
tirant  sur  le  rouge,  et  Tabandonne  par  le  refroidissement 
quilles  orangées  ;  cette  solution  no  présente  pas  de  bandes 
^rption. 

solution  éthérée  est  jaune  et  fluorescente  ;  elle  présente 
bandes  d'absorption,  l'une  correspondant  à  F,  l'autre  voi- 
e  Ë.  La  solution  acétique  offre  le  môme  spectre;  elle  aban- 
i  la  purpurine  en  aiguilles  rouges.  La  purpurine  est  soluble 
le  sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine  bouillante  ;  même 
6  d'absorption. 

nde  Hulfurique  concentré  dissout  la  purpurine  avec  une 
ir  rose  ;  une  bande  d'absorption  dans  le  jaune,  deux  autres 
0[ue8  avec  celles  de  la  solution  éthérée. 
potasse  et  la  soude  donnent  des  solutions  rouge  foncé, 
re  sur  les  bords.  Deux  bandes  dans  le  vert.  La  soude  al- 
ue  ne  dissout  pas  la  purpurine.  Celle-ci  se  dissout  dans  les 
lates  alcalins  et  dans  Tammoniaque  comme  dans  les  alcalis 
ques.  Elle  donne  avec  la  baryte  et  la  chaux  des  laques 
blés. 

purpurine  donne,  en  solutions  alcooliques,  un  précipité 
avec  l'acétate  de  cuivre  ;  un  précipité  violet  rouge  avec 
ite  de  plomb. 

un  en  solution  bouillante  dissout  la  purpurine  avec  une 
ir  jaune  rouge  et  une  fluorescence  trùs-prononcée  ;  par  le 
lissement,  la  purpurine  cristallise  en  partie  à  l'état  de 
j,  en  partie  combinée  à  l'alumine.  On  obtient  une  laque 
line  insoluble  en  ajoutant  de  l'alun  à  une  solution  alcaline 
rpurine. 

solutions  alcalines  de  purpurine  se  décolorent  à  l'air  en 
lant.  Cette  décoloration  a  lieu  même  dans  robscurilé. 
9célylp(irpurwe  C**H''(C*H»0)30'».  —  Elle  a  été  décrite  i)ar 
Liebermann  et  Giesel.  Elle  fond  à  lyH-âOO^^jUiais  commence 
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déjà  à  s'altérer  à  193*.  La  potasse,  inême  très^étendue^  la  8a|>o- 
nifie  facilement  à  froid.  L'acide  azotique  la  dissoul  ;  Teau  produil 
dans  la  solution  un  précipité  flocûiuieux  jaune  se  comportant 
avec  la  potasse  comme  la  purpurine. 

Bromopurpurine  CHH'BrO*.  —  Elle  oe  forme  par  la  digeatk» 
chaud  de  la  purpurine  avec  une  solution  sulfocarlionique  de 
bi-ome;  îl  faut  achever  la  réaction  à  150- 200*.  Le  produit  cristal- 
lise dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  brillantes  rouges,  fusibles 
a  276^,  moins  solubles  que  la  purpurine  dans  l*aloooi  et  dans 
Paoîde  acétique. 

L'isopurpurine  donne  ainsi,  d'après  M.  Perkîn,  un  dérivé  bi- 
bromé  et  la  flavopurpurine  un  dérivé  tribromé. 

Action  de  la  chaleur,  —  Chauffée  à  300®  en  tube  scellé,  la  pur- 
purine se  charbonne  fortement,  sans  produire  de  pression  ;  le 
contenu  du  tube  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  vio- 
lette ;  la  solution  alcoolique  du  produit  donne  avec  l'acétate  de 
plomb  un  précipité  insoluble  d'alizarate  de  plomb,  tandis  qu'il 
reste  de  la  quinizarine  en  dissolution.  Comme  ce  corps  ne  pré- 
existait pas  dans  la  purpurine,  ainsi  que  s'en  sont  assurés  les 
auteurs,  il  a  donc  dû  se  former  aux  dépens  de  la  purpurine.  H 
n'en  est  pas  de  même  de  l'alizarine  qui  était  contenue  en  petite 
quantité  dans  la  purpurine  mise  en  expérience  ;  en  efTet,  avec  de 
la  purpurine  exempte  d'alizarine,  celle-ci  n'a  pas  été  trouvée 
dans  le  produit  de  l'action  de  la  chaleur.  La  quinizarine  produite 
s'isole  facilement  en  suivant  les  indications  de  M.  Grimm  (t.  XX, 
p.  284). 

Pour  détruire  toute  la  purpurine,  il  faut  un  temps  très-long. 
Il  vaut  mieux,  après  5  à  6  heures  de  chauffe  à  300*",  isoler  la  qui- 
nizarine et  les  autres  produits  de  transformation.  Pour  cela,  on 
fait  bouillir  le  produit  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de 
sodium  qui  dissout  la  majeure  partie  de  la  purpurine  inaltérée  et 
les  produits  secondaires,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  la  potasse 
faible  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  de  CO^,  qui 
précipite  la  quinizarine  et  laisse  la  purpurine.  JLe  précipité, 
traité  par  HCl,  est  soumis  a  plusieurs  traitements  semblables.  On 
obtient  ainsi  la  quinizarine  presque  pure,  accompagnée  seule- 
ment d'une  petite  quantité  d'un  corps  insoluble  dans  l'alcool. 

Ce  procédé,  d'abord  recommandé  par  M.  Auerbach  (i.  XVII, 
p.  96)  pour  la  purification  de  l'alizarine,  est  exceUont  pour  se- 
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ir  oelte-ci  de  la  purpurine  ;  il  fout  seulement  éviter  d'em- 
ployer de  la  potasse  trop  conoentrée. 

Lbb  propriétéB  de  la  quinizarine«ont  très^voisines  de  celles  de 
kl  porpuriBe  ;  «a  -solution  dans  Talun  est  im  peu  plus  rouge,  mais 
possède  le  même  spectre  d^abaorption  ;  la  solution  éthérée  est 
«eolement  pins  fluorosoente. 


KeehefCli—  sar  Èem  ■mtiéres  etrforABtes  de  %m 

p«r«.  ■.  N.ATH  (1). 


L'opinion  qui  consiste  à  envisager  la  pseudopurpurine  comme 
une  télroxyanthraquinone  n'est  guère  d'accord  avec  les  princi- 
pales réactions  de  ce  corps,  notamment  sa  facile  transformation 
en  purpurine  sous  Tinflueiice  de  Talcool  ou  même  de  Teau,  trans- 
formation  qui  de\Tait  être  accompagnée  de  l'élimination  de 
1  atome  d'oxygène.  Chauffre  h  IHO*  avec  l'anhydride  acétique, 
la  pseudopurpurine  se  convertit  en  trinciHyle-purpurine  décrite 
par  Liebermann  et  Giesel.  Ces  réactions  s'ex|)li(inoraient  plutôt 
en  admettant  que  la  pseudopnrpnrine  est  un  hydrate  ou  un  dé- 
rivé carboxylé  Aq  la  purpurine. 

L'analyse  de  la  pseudopurpurine,  purifiée  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Schutzenberger,  s'accorde  pourtant  mieux  avec  la  for- 
mule généralement  admise  C'Ml'^O^  (ju'avec  celle  d'un  hydrate 
de  purpurine  C«*H»*0».H«0:=(:'»inW  (la  première  exige  2,Ui  ^,\, 
H;  la  seconde,  8,i<J.  Le  chiffre  trouvé  esl  8,()fî-:2/.»9).  L'hydrate 
de  purpurine,  décrit  par  Wolff  et  Strecker,  et  (Tistallisnnt  en 
longues  aiguilles  capillaires  d'un  jaune  orange,  est  tout  à  fait  dif- 
férent de  la  pseudopurpurine. 

En  présence  de  ces  faits,  l'auteur  a  chorclH»  à  introduire  un 
groupe  hydroxyle  dans  la  purpurine  ou  dans  la  xanlhopurpu- 
rîne  (2).  Si  l'on  dissout  la  bibronioxanlliopurpurine  dans  l'acide 
sulfunque  concentré  et  (ju'on  cliauffo  à  20(>\  il  se  dégaprc  HBr 
et  la  solution  devient  pourpre.  L'aidition  d'eau  eu  précipite  alors 
un  corps  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles 
rouge  clair  et   donnant   un   sel   barytiquo  insoluble.  Ce   coi'i)s 

(1)  Deutsche  chemische  GoscIIschaft,  t.  x,  p.  614. 

(2)  La  xanthopurpurinu  criâtalli^  dans  l'aciilo  actUique  en  lon^rs  prism**.';' 
'•troiU  I rectangulaires  ai  bnsr»),  qui  perdent  leur  fciut  à  l'air.  Ces  crislaux 
mmi  une  combinaison  acétique  rinns  les  rapports  d«.'  3C<ili»0i  à  2C*H40<; 
l'acide  acétique  se  dégage  pur  la  dessiccalion. 
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est  la  monobrottwpnrpnrine   C**H^BrO**,  identique  avec  celle 
(|ue  Ton  obtient  par  bromuration  directe. 

La  potasse  en  fusion  enlève  tout  le  brome  à  la  bromopurpu* 
rine  et  a  la  bibromoxanthopurpurine  ;  le  produit  formé  n*est  pai 
la  pseudopurpurine,  mais  sans  doute  de  la  purpurine. 

D'autre  part,  ayant  chauffé  à  200''.  de  la  pseudopurpurine  avec 
de  Teau,  Tauteur  obtint  de  longues  aiguilles  de  purpurine  presque 
pure  ne  renfermant  qu'une  trace  de  xanthopurpurine.  En  m^ 
temps,  il  se  manifestait  dans  les  tubes  une  forte  pression  duc  à 
une  production  d'acide  carbonique.  Cette  expérience  tendait  i 
montrer  que  la  pseudopurpurine  est  un  dérivé  carboxylique; 
cependant  les  analyses  ne  s'accordent  guère  avec  cette  interpré- 
tation (1). 

L'auteur  termine  en  indiquant  un  procédé  pour  retirer  de  la 
purpurine  brute  Tacide  purpuroxanthocarbonique  décrit  par 
MM.  Schunck  et  Rœmer.  On  dissout  la  purpurine  brute  dans 
Tacide  acétique  cristallisable,  on  y  ajoute  de  l'acide  nitrique  fu* 
mant  et  Ton  fait  bouillir.  Par  un  refroidissement  lent,  l'acide 
purpuroxanthocarbonique  se  précipite.  On  le  purifie  par  cristal- 
lisation dans  le  chloroforme.  Le  rendement  est  de  10  à  20  Vt 
du  poids  de  la  purpurine  brute.  L'auteur  pense  qu'il  se  produit 
en  partie  par  oxydation. 

Sur  roslrulhine;  par  M.  E.  von  GORUP-BESAIVBZ  (i). 

L'auteur  a  décrit  il  y  a  quelques  années  ce  principe  qu'il  avait 
extrait  de  la  racine  d'Imperaloria  oslrntbium  (t.  XXII,  p.  412). 

Les  nouvelles  recherches  confirment  ces  premières  indications 
en  ce  qui  a  trait  à  la  préparation,  aux  propriétés  et  à  la  composition 
de  ce  corps  et  les  complètent  par  l'étude  de  quelques  combinai- 
sons. La  forme  cristalline,  seulement,  n'est  pas  rhomboîiiale, 
mais  triclinique.  Les  analyses  ont  donné  des  nombres  oscillant 
entre  76,60  et  77,52  pour  le  carbone  et  entre  7,81  et  8,28  pour 
l'hydrogène.  La  formule  C**H"0*  exige  77,42  Vo^®  carbone  et 
7,83  d'hydrogène  (3). 

Combinaisons  de  Toslrutbine,  —  L'ostruthine  se  combine  aux 
alcalis,  mais  ces  combinaisons  sont  très- instables  et  leurs  solu- 

(i)  Voir  la  note  de  M.  Ho&onslichl,  t.  xxviii,  p.  407. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Chenue^  l.  clxxxiii,  p.  321. 

(3)  La  formule  plus  admissible  C«4Hi«0«  exigerait  C=77,77  cl  H=7,4l. 
{Bi'dacti'on.) 
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(ions  bleues  brunissent  à  Tair.  L*amnioniaque  la  dissout  mais 
l'abandonne  en  aiguilles  aplaties  par  l'évaporation. 

Chlovbydrale  dosiniîhine,  — La  solution  alcoolique  concen- 
trée d'ostruthine  absorbe  le  gaz  HCl  en  devenant  brunâtre  et  en 
|ierdant  sa  fluorescence.  La  solution,  abandonnée  à  elle-même  ou 
additionnée  d'un  peu  d'eau,  se  prend  en  une  bouillie  cristalline, 
blauche. 

Les  cristaux,  lavés  à  l'eau  et  redissous  dans  l'éther,  se  déposent 
par  révaporation  de  celui-ci  en  forme  de  choux-tleurs.  Ils  ont  pour 
composition  G^^hP'^O^.FK^l.  Séchés,  ils  constituent  une  poudre 
cristalline  crayeuse,  sans  odeur  et  sans  saveur.  Chauffés  ils  s'ag- 
glomèrent à  80-90**,  brunissent  et  perdeiit  HCl  ;  à  iOO",  ils  fon- 
dent en  un  liquide  jaune  qui  se  prend  en  une  masse  cireuse  par 
le  refroidissement.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  Talcool  chaud,  dans  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme. 

Ces  solutions  sont  neutres;  la  solution  alcoolique  est  précipitée 
l»ar  l'azotate  d'argent.  L'eau  bouillante  et  les  nlcalis  dédoublent 
Mtie  combinaison. 

Le  bromhydvate  doslrulhinr  s'obtient  comme  le  chlorhydrate, 
mais  il  est  beaucoup  moins  stable;  il  forme  des  agrégations  sphé- 
roldales  de  petits  cristaux  d'un  blanc  éclatant.  Uioihydrale  n'a 
pas  été  obtenu. 

i4eé///os/rw//ii/ieC**H»«(C*H30)0*.  —Elle  se  forme  par  Tébul- 
lilion,  au  cohobateur,  de  l'ostruthine  ave<*  l'anhydride  acétique. 
La  dissolution,  versée  dans  l'eau,  fournit  un(3  huile  JuunAtre, 
dense,  qui  se  transforme  en  lamelles  cristallines,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  La  composition  de  ce  dérivé  indique 
la  présence  d'un  seul  groupe  OU  dans  l'ostruthine. 

VacêtylosIruUûne  cristallise  en  lamelles  nacrées,  irrégulières, 
fusibles  à  78"  et  se  concrétint  de  nouveau  à  iO-r)0**.  Elle  est  in- 
soluble dans  l'eau  froide  el  fond  sous  Teau  bouillante,  sans  se 
dissoudre;  l'eau  ilcvient  acide.  Elle  est  solublo  dans  l'alcool, 
surtout  à  rébullition,  soluhle  en  toutes  proportions  dans  1 4  ben- 
zine, l'éther,  le  chloroforme.  Les  alcalis  la  saponifient. 

Laehlorure  d'acétyle  ne  se  prête  pas  à  la  préparation  de  ce  dé- 
rivé, à  cause  des  produits  de  décomposition  résu liant  de  l'action  de 
HCl  à  chaud.  On  n'a  pas  pu  obtenir,  par  la  môrno  raison,  la  Upu- 
zoyhstrullnnv  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle. 

Action  de  la  potasse  fondue,  —  Elle  donne  naissance  à  de  la 
résorcme,  de  l'acide  acétique  el  un  peu  d'acide  butyrique. 
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Action  de  F  acide  azotique,  —  L*acide  tmotàqae  fammt  résiaili 
Tostruthine,  sans  donner  de  dérivé  acoté;  m  on  ohanfle,  la  lémm 
se  dîsBout,  ei  l'on  obtient,  outre  une  poudre  jaune  qui  se  dépaie, 
de  Tacide  oxalique. 

L*acide  azotique  étendu  de  8  votames  d'ean.  attaqpie  l'oatak 

thine  à  chaud,  avec  dégagement  de  vapeurs  nfareuse»  ei  dhne 

odeur  d'acide  cyanhydrique.  Le  produit  de  la  réaction  est  fâàà 

styphniqiie  (trinitrorésorcine),  dont  le  point   de  fusion-  a  été 

trouvé  à  i73«»,5. 

Action  du  chlore  ei  du  brome.  —  Si  l'en  chauffé  à  lOO»  l'oa- 
tmthine  dans  un  courant  de  chlore ,  elle  fond  ei  il  se  dégage  MCI 

Le  produit  ne  se  solidiHe  pas  par  le  refroidissement  ;  il  eaiia* 
soluble  dans  Te  au,  solubie  dans  l*alcool  et  dans  Téther,  qui  l'a- 
bandonnent par  révaporation  sous  la  forme  d'une  résine  jaune 
vert  qui  n'est  qu'un  mélange  de  produits  de  déoompoBition, 

Si  Ton  aspire  des  vapeurs  de  brome  à  travers  une  solution  al- 
coolique d*09truthine,  il  se  sépare  un  corps  huileux  qui,  rspm 
par  de  l'alcool,  cristallise  en  cristaux  sphéroîdauxv  L*acide  aeé- 
tique  dissout  ce  produit  et  l'eau  le  préeipile  de  oeite  soiolîoii  en 
flocons  Jaunes,  confusément  cristallins  sous  le  microscope.  Ce 
c  orps  est  la  tel rabromosru thine  C**H«*Br*0*.  L*eau»niière  al- 
coolique de  ce  produit  laisse  un  résidu  qui  paraît  être  formé  par 
un  mélange  de  trihroniostrulbine  et  du  dérivé  téirabrmné. 

L'ébullition  de  l'ostrulhinc  avec  un  mélange  de  bichromate  ei 
d'acide  sulfurique  Tattaque  ;  mais  Tétudede  cette  réaction  n*a  con- 
duit à  aucun  résultat. 

L'auteur  conclut  seulement  de  ces  recherches,  insuffisantes 
pour  établir  la  constitution  de  l'ostruthine,  que  cette  dernière 
wnterrae  un  noyau  benzique  et  des  groupements  de  la  série 
grasse. 

Sur  le  camphre  de  palehoull  ;  par  M.  J.  DB  MOIVTGOUPIEK  d  i. 

Le  caipphre  de  patchouli  cristallise  en  prismes  hexagonaux  py- 
ramides à  faces  quelquefois  arrondies.  Cristallisé  par  fusion,  il  se 
présente  en  aiguilles  terminées  par  des  pyramides.  Prisme  m  et 
facette  pyramidale  h^  ;  les  cristaux  sont  dénués  de  pouvoir  rota- 
loire.   A   Tétat  liquide,  la  déviation  est,  pour  1  centimètre  d'é- 

(I)  Comptes  rendus,  t.  lxx.tiv,  p.  88. 
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r,  de —  il''|48',  aott  «»  =  —  liS"".  En  solution  alcoolique, 
HMPOiation  est  sensiblemnt  la  môme,  maie  elle  diminue  iiotld)le- 
avec  la  diiulion.  Si  e  représente  la  proportion  de  dissolvant 
Il  oentimètre  cube  de  liquide,  on  a  «•= — 124%54-21  e. 
camphre  de  patchouli  fond  a  59^,  ii  reste  facilement  en  sur- 
kiiiHi  ei  donne  aisément  des  solutioas-  sursitorées.  Son  analyse 
PMuduit  à  la  formule  C^'^H^O  (composition  du  camphre  de  ou- 
ei  de  Tessence  de  cèdre  concrète.)  M.  Gai  était  anrivé  à  la 
le  C«»H«»0  (Voy.  HulL,  t.  XI,  p.  304.) 
Aande  ohloriiydrique  en  agissant  sur  sa  solution  alcoolique  le 
ibleefl  eau  et  oarbure  C^'H^;  Tacide  acétique  eristallisable 
le  même  dédoublement  à  chaud,  et  Tanhydride  acétique  a 
Ce  carbure,  que  Tauteur  propose  de  nommer  patchouline^ 
iMMBilf  après  purification,  k  2ô2-255<>  (corrigé)  sous  une  pression 
dflr*748^,  il  parait  s*aitérer  un  peu  par  la  distillation.  Densité 
an.  Q^iMe  à  O*"  et  0,9d7  à  i3«,5.  Sous  une  q)ai86eiur  de  2  centi- 
il  produit  une  déviation  de  —  7^,54'  pour  la  raie  D  et  de 
^48'  pour  la  teinte  sensible,  soit  pour  le  pouvoir  rotatoiremo- 
léBid»r8o(»=— 42^,i0\ 

k.  Ce  carbure  ne  se  combine  pas  au  gaz  acide  chlorhydrique.  U 
■tEiOflioloble  dans  les  acides  sulAirique^  nitrique  et  chlorhydrique 
qni  lui  communiquent  une  couleur  rouge  oaractéristique.  Il  est 
peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'acide  acétique,  très-soluble 
émoB  l'éther,  la  benzine,  etc. 

Sur  \m  eoléine;  par  M.  A.-H.  CHURCH  (1). 

■ 

L*auteur  donne  le  nom  de  eoléine  à  la  matière  colorante  rouge 
contenue  dans  la  plante  d*ornement  Coleus  verscbuffeltii  Pour 
Textraire  on  traite  les  feuilles  et  la  tige,  réduites  en  pulpe,  par  de 
Talcool  acidulé  d'acide  sulfurique.  Après  épuisement  complet,  le 
liquide  alcoolique  rouge  cramoisi  est  saturé  par  le  carbonate  de 
barj'um  précipité,  puis,  après  flltration,  soumis  à  )a  distillation 
pour  chasser  la  majeure  partie  de  ralcool.  Le  résidu  de  la  distil- 
lation contient  une  masse  résineuse  foncée,  qui  est  la  eoléine  im- 
pure, dont  une  portion  reste  dissoute  dans  l'alcool  aqueux  restant, 
«n  même  temps  que  des  acides  organiques,  du  sucre,  etc.  ;  Tad- 

(I)  Chemical  News,  L  xxxiv,  p.  556  d  Journal  of  tbc  chemical  Society, 
J877,  p.  253. 
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dition  d'eau  la  précipite  presque  entièrement.  Pour  la  purifier,  oq 
la  redissout  dans  Talcool  et  on  la  précipite  par  i'éthei*. 

L'analyse  de  la  coléine  a  conduit  a  la  formule  C^^W^Çy',  confi.- 
mée  par  celle  de  sa  combinaison  plombique  C*^H*  VbO*^  obtenue 
par  précipitation  de  la  coléine  par  Tacétate  de  plomb,  dissous 
l'une  et  l'autre  dans  l'alcool.  C'est  un  précipité  d'un  bleu  indigo 
foncé. 

La  coléine  pure  se  présente  sous  la  forme  d'une  résine  à  cassure 
conchoïde,  donnant  une  poudre  d'un  rouge  pourpre.  Elle  se  dis- 
sout abondamment  dans  l'alcool  ordinaire  avec  une  coulear 
])ourpre,  moins  bien  dans  l'alcool  absolu;  sa  solution  se  décolore 
au  bout  d'un  certain  temps  ce  que  l'auteur  attribue  non  à  une  ré- 
rluction,  mais  à  une  combinaison  avec  l'alcool  ;  la  couleur  se  ré- 
tablit par  l'addition  d'un  acide  ou  par  la  distillation  de  ralcool. 

La  coléine  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  à  peu  près  inso- 
luble dans  l'éther;  ces  deux  liquides  la  précipitent  de  sa  solu- 
tion alcoolique.  Précipitée  par  Teau,  elle  fond  en  partie  vers  i'>0 
on  60«;  sèche,  elle  ne  fond  pas  à  iOO<>.  Chauffée  plus  fort,  elle 
donne  un  produit  analogue  au  thymo^  et  laisse  un  charbon  po- 
reux. 

La  solution  de  coléine  est  rougie  parles  acides;  Tammoniaque 
fait  passer  successivement  sa  solution  au  pourpre,  au  violet,  à 
l'indigo,  au  vert  et  finalement  au  jaune  gris;  lorsque  celte  der- 
nière coloration  se  produit  par  un  excès  d*ammoniaque,  la  coléine 
est  détruite  et  la  solution  n'est  plus  rougie  par  l'addition  d'un 
acide. 

L'acide  suiruri([ue  concentré  dissout  la  coléine  avec  une  couleur 
orange  qui  passe  au  rouge  par  l'addition  d'eau,  en  même  temps 
qu'une  portion  du  produit  se  précipite  sons  altération.  L'addition 
de  chlorure  stannique  à  une  solution  alcoolique  de  coléine  y  pr»'- 
duil  un  beau  précipité  violet. 

E^Ktraction  et  recherche  de  l'atropine»  de  la  daturlne  et  de 
1  h^oscyamine;  par  H.  S.  WASILEWSKY  (Il 

Les  feuilles  d'Alropa  belladonna,  de  Datnra  slt^mmoumu 
d'Hyoscyanius  nigcv  coupées  menues  sont  mises  en  digestion 
pendant  2i  heures  à  50'*  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhy- 

(1)  Pharm.  ZcUschrift  fiir  Russland,  l.  xv.  p.  64:2. 
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drique.  L'extrait  aqueux  acide  est  agité  avec  du  chloroforme  puis 
rendu  alcalin  et  agité  de  nouveau,  à  plusieurs  reprises,  avec  du 
chloroforme.  Ce  dernier  laisse  l'alcaloïde  par  Tévaporation.  Il 
a  obtenu  ainsi,  avec  750  grammes  de  feuilles,  0»%416  d'atropine 
en  cristaux  jaunâtres;  0<f',376  de  daturine  également  en  cristaux 
jaunâtres;  0«',108  d'hyoscyamine  amorphe.  L'éther,  la  benzine, 
le  péti*ole,  l'alcool  amylique  n'enlèvent  que  des  traces  d'alcaloïde 
à  la  solution  aqueuse.  C'est  donc  le  chloroforme  auquel  il  vaut  le 
mieux  avoir  recours  dans  ce  cas. 

L'expérience  a  été  faite  avec  succès  sur  les  feuilles  mélangées 
de  farine  ou  de  graisse. 
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TralleBMnl  industriel  de  la  iépldolithe  pour  rextraetioii  du  11- 
thiiun,  da  eéslam  et  du  robldiom;  par  M.  H.  PETERS03i  (1). 

Tous  les  procédés  suivis  jusqu'à  présent  pour  extraire  la  lilhine 
des  lépidolitheè  ont  laissé  de  côté  l* utilisation  de  l'alumine  con- 
tenue dans  ce  minéral  ;  la  proportion  considérable  de  cette  base 
assimile  la  lépidolilhe  aux  argiles,  ainsi  que  le  montrent  les  ana- 
lyses suivantes  : 

Lépidolitbc.  Argile  de  la  Hâtrdt. 

Alumine 28,54  o/o  21,02  o/o 

Silice 50,39  66,81 

Peroxyde  de  fer 0,73  3,85 

TeiTOS  alcalines 1 ,52  0,80 

Alcalis •  16,00  (environ)       2,00  (environ). 

Eau 2  à  3,00. 

L*auteur  s'est  proposé  d'utiliser  cette  alumine.  Le  minéral 
est  d'abord  fondu  au  four  à  réverbère,  puis  étonné  et  pulvérisé. 
On  le  traite  ensuite  par  son  poids  d'acide  sulfuriqueà  66**  Baume, 
dans  une  cuve  recouverte  do  plomb  et  chauffée  par  un  cou- 
rant de  vapeur  ;  la  bouillie  ainsi  produite  est  transvasée,  avant 
sa  solidification ,  dans  .des  auges  spéciales  où  elle  séjourne 
24  heures,  après  quoi  on  y  ajoute  une  grande  quantité  d'eau  et 

(t)  Dingler's  polytechniaches  Journal,  t.  ccxxiv,  p.  176. 

NOUV.  8ÉR.,  T.   XXVm,  1877. —  soc.  CHIII.  27 
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Ten  fait* l)(>uiUir,  puis  ronfilk*ebiMiiU«nt(àti;!aîd6é'iiariUii«-i)ira^ 
en  ploinb)ou  bien  onlaÛBse  déposer  et  Von  déoaiite.saji8lais&er  re- 
froidir. Le  U(jpidei«fitciiii0eiiiiï§à4O''  BaiMftôâiiiSutteft^efa^^ 
de  plembcbaàfTéeaàlayap^iPrPuis^abfuidMBnéÀJa  wstalUsatioo. 
Par4eTefroîdi8fieiDent,  Umt  le^rubidiiim^^t  le^eàiMiia^se  d^poeeal 
«ausifornue  ,d'Aliin,i  avec  très-peu  de  potassium.  -Qn  «^(^{lare.les 
«luns  de  eéaium i6t  derrubidium  par  uee*8éfte  do-ArjatelHsaUons. 
Las 'eau»HBèras^ reoiennatit  de  talun  •  potassique-et  un* excès  de 
sulfate  d'alumine  et  d'acide  sulfurique,  4Miot  additionuMSide  oar- 
bonate  de^poifissaea  solutienrconceotrée  et  froide.  (iiô;4e  carbo- 
nate sec  pour  100  de  lépidolithe  étonnée)  ;  rAliiaformé.S6v dépose 
par  le  refroidissement  sous  la  forme  d*une  poudre  cristalline  ne 
renfermant  que  des  traces  fie  fer. 

Les  eaux-mères,  encore  acides,  de  Talun  sont  étendues  d*eau, 
traitées  par  un  excès. de^teatbooate  de  potasse  pour  précipiter 
Talumine,  puis  filtrées  et  évaporées  à  35"*  Baume.  Le  sulfate  de 
potasse  et  une^portion  du  sulfate  de  soude  cristallisent  par  le  re* 
froidissemoot^.LBSi^eaux-xnères  de  ces  sulfates  sont  ensuite  mises 
on  digestion  avec  du  carbonate  de  soude  pulvérisé,  pour  préci- 
piter la  lithine.  Les  petites  quantités  de  cette  base,  restant  en  so- 
lution, sont  ensuite  précipitées. par  le  phosphate  de«80U{le.^  Le 
phosphate  de  lithine,  ainsi  obtenu,  est 'foiMu'vyec  4e 'la -«baux 
et  la  lithine  miseen  liberté*e8t'extraHe<par^l'««utbottlUimle. 

Le  carbonate  deiithine  brut  préeipité'est*rédi880us*daiis^  l^u 
bouillante  et  caustifié  par  la  chaux,  puis,  la  solution  claire,- eoo- 
centrée  à. iO**. Baume,  est- de  nouveau  précipitée  par  le  carbonate 
de  soude  pur.  Le  carbonate  de  lithine  se  précipite  alors  à  Tétai 
de  pureté  ;  on  le  lave  avec  unpeu  d'eau,,piuis  à, l'alcool  et  on  le 
sèche. 


Sur  un  nouveau  iii<»de  de'fittbrlcjiiiondeBMilf»res,'d«««arbonates 
•I  des  snlfocurJboiiales  alenliiis;  par  M.  C.  Vl^liCEi\T  (1). 

Ce  mode  >de  fabrication  repose  «sur  4aidouble  (décomposition 
entre  le  sulfure  de  baryum  et  les  sulihle&aloalins.  On  iait.dis- 
soudre  le^sulfete  dans  rieau.â  l'ébullitionret  Foa  fait  tomber , peu  à 
peu  dans  le  liquide,  agité  etibouillunt,  une  «quantité  ^uivalen  te 
*de  sulfure  de  baryum  résnltantdeJa  réduction  du  «ulfale  au  four 

(1)  Comptes  r&odus;  U'LKSXivyp: '791. 
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•  mes  réductrices  du  foyer.  On  peut  con- 

^Qâloalin  en.y  difisolvant  une  nouvelle 

"^Doaeide  nouveau  par  le  sulfure  de 

.âure  en  carbonate,  on  traite  la.lessivo 
«  d'acide  carbonique  et  on  évapor,e  à  sec  ; 
^e  à  Tétat  d'hydrogène  sulfuré, 
a'obtention  est  surtout  applicable  au  carbonate  de 
.ont  la  fabrication  pnr  le  procédé  Leblanc  est  si  délicate 
aucoup  moins  productive.  L'auteur  cite  notamment  comme 
.^lication  le  traitement  du  salin  de  betteraves. 

XéO  sulfure  de  potassium  obtenu  par  le  procédé  ci-dessus  peut 
Mnrir  directement  à  la  fabrication  du  sulfocarbonate  ;  il  suffît 
pour  cela  de  concentrer  convenablement  la  solution,  de  Tagiter 
avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  chauffer  le  mélange  vers  50"^. 
Le  sulfocarbonate  ainsi  obtenu,  a  15  %  C^^>  revient  à  50  francs 
.les  100  kilogrammes. 


les  appareils  gitîmmmmièiw^m  ipil  pMiTeat  ssi  ilrà'd— r  l'iiy- 
Jwgèas  protocarbQaé  dams  les  luineB;  par  M.  J.  COQUILLION  (1) . 


L'auteur  donne  le  nom  de  grisoumHves  à  des  appareils  destinés 
à  évaluer  la  proportion  d'hydrogène  carboné  contenu  dans  l'air 
'des  galeries  de  mines  et,  par  suite,  à  prévoir  le  danger  d'explo- 
'SiOD.  Ces  appareils  reposent  sur  la  propriété' que  possède  un  fil 
de  palladium  porté  au  rouge  blanc  d'effectuer  la  combustion  de 
l*hydrogène  ou  de  l'hydrogène  carboné  en  présence  de  l'oxygène, 
Bans  déterminer  une  explosion  (t.  XXVII,  p.'884)  ;  il  y  a  forma- 
tion d'eau  et  décide  carbonique,  la  proportion  de  ce  dernier  est 
donnée  par  une  graduation  convenable  de -l'appareil. 
*  L'un  des  appareils,  dont  l'auteur  ne  donne  du  reste  pas  la  des- 
cription, est  destiné  aux  observations  dans  les  galeries  ;  l'autre 
doit  servir  à  contrôler  le  premier  dans  le  cabinet  de  l'ingénieur  ; 
il  peut  aussi  servir  pour  les  expériences  eudioniétriques  dans  les 
laboratoires.  Ces  appareils  fonctionnent  à  l'essai  dans  les  mines 
de  Firminy. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  458. 
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Sur  l'inaltérabilité  da  fer  aUlé  ma  nickel; 
par  M.  BOUSSIKGAULT  (1). 

A  Toccasion  d'un  travail  de  M.  Damour  sur  un  fer  trouvé  à 
Santa- Catarina  (Brésil),  sans  doule  d'origine  météorique,  déjà 
analysé  par  MM.  Guignet  et  Osorio  (t.  XXVIII,  p.  75)  et  renfer- 
mant 64  Vo  de  fer  et  34  Vo  ^^  nickel,  Tauteur  fait  connaître  ([uel- 
ques  expériences  qu'il  a  entreprises  sur  l'influence  du  nickel  sur 
la  résistance  du  fer  à  la  rouille.  Il  a  reconnu,  comme  Ta  valent 
déjà  trouvé  Faraday  et  Stodart,  que  le  fer  allié  à  5,  10  ou  io  % 
de  nickel  se  recouvre  beaucoup  plus  rapidement  de  rouille  que  le 
fer  lui-même.  De  même,  des  fers  météoriques,  l'un  de  Lenarlo, 
l'autre  de  Charcas,  ne  renfermant  que  5  à  7  Vo  ^^  nickel,  s'oxy- 
dent assez  vite  sous  l'influence  de  l'air  et  de  l'eau. 

Cependant  le  fer  de  Sauta-Catarina  résiste  absolument  à  l'oxy- 
dation, ce  qui  tient  évidemment  à  la  très-forte  proportion  de 
nickel.  Un  alliage  artificiel  de  62  parties  d'acier  et  de  38  parties 
de  nickel  se  comporte  comme  ce  fer  météorique. 

Procédé  de  préparation  indastrielie  des  sels  d'aliunine  pnrt  s 

par  M.   DUCLA  (2). 

Le  problème  qu'a  cherché  à  résoudre  l'auteur  est  roblentiou, 
au  moyen  des  argiles  ordinaires,  du  sulfate  d'alumine  exempt  de 
fer  et  ne  renfermant  pas  un  excès  d'acide,  pour  les  besoins  de  la 
teinture. 

Le  sulfate  d'alumine  ordinaire  est  traité  par  un  mélange  d'un 
lait  de  chaux  et  de  carbonate  de  chaux;  il  y  a  formation  de  sulfate 
de  chaux,  d'alumine,  d'hydrate  de  fer  et  dégagement  d'acide  car- 
bonique. Pour  séparer  l'alumine  du  précipité,  l'auteur  traite  ce- 
lui-ci par  la  soude  et  décante  la  solution  d'aluminate  de  soude 
produite.  Il  précipite  ensuite  la  solution  par  l'acide  carbonique 
(dégagé  dans  la  première  opération)  et  décante  la  solution  de  car- 
bonate sodique  de  l'alumine  précipitée.  La  solution  de  carbonate 
sodique,  étant  traitée  par  un  lait  de  chaux,  on  régénère  la  soude 
caustique  et  l'on  obtient  en  même  temps  le  mélange  de  chaux  ei 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  481. 
2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxjv,  p.  949. 
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(le  carbonate  de  chaux  nécessaire  pour  précipiter  le  sulfate  d'alu*. 
mine  brut. 

Quant  au  sulfate  de  chaux  produit  dans  ces  opérations,  on 
pourrait  l'utiliser  pour  préparer  le  sulfate  ammonique  par  son 
action  sur  les  eaux  chargées  de  carbonate  ammonique. 

L'alumine  précipitée  est  tout  à  fait  exemple  de  fer  et  permet 
d'obtenir  facilement  le  sulfate  d*alumine  pur  et  neutre. 

laipressIoB  da  roa(|e  de  coehenllle  sur  laine  ; 
par  M.  KIBLMETER  (1^. 

L'impression  de  la  cochenille  sur  laine  est  obtenue  par  un  mé- 
lange de  décoction  de  cochenille,  de  sel  d*oseille,  d'acide  oxalique 
de  sel  d'étain  et  d'un  épaississant;  on  substitue  souvent  à  la  décoc- 
tion de  cochenille  et  au  sel  d*étain  les  la(}ues  d*étain  et  de  coche- 
nille. L'acidité  de  ces  mélanges  donne  à  la  couleur  de  la  cochenille 
un  ton  jaune  qui  persiste  après  savonnage  on  après  passage  en 
eau  calcaires!  les  pièces  passent  au  vaporisage.  L'auteur  remédie 
à  ce  grave  inconvénient  en  associant  de  l'acétate  de  soude  au  mé- 
lange. A  froid,  cette  additon  est  sans  aucun  effet;  mais  à  chaud, 
Tacétade  de  soude  agit  comme  alcali  en  perdant  son  acide  acé- 
tique sous  l'influence  de  l'acide  oxalique,  qui  se  trouve  ainsi 
neutralisé.  La  couleur  obtenue  ainsi  présente  un  ton  plus  chaud 
et  plus  rouge,  quoiqu'en  apparence  moins  nourri;  en  réalité  il  est 
moins  brun*  Si  l'on  veut  donner  un  ton  jaune  à  la  couleur,  il  vaut 
mieux  l'obtenir  par  l'addition  d'une  matière  colorante  jaune  que 
par  un  virage  sous  l'influence  d'un  acide.  Voici  le  mélange  auquel 
s'est  arrêté  l'auteur  : 

14  kilogr.  de  gomme 

15  —      d'eau 

11,5  —      laqae  de  cochenille 
!2,â5  laque  de  fustet. 

On  chauffe  à  60^  jusqu'à  dissolution  de  la  gomme  et  on  ajoute  ; 

1  kilogr.  acide  oxalique 

1,75  sol  d*08cille  puis,  après  dissol.  et  refroid. 

2,25  acétate  de  soude. 

Après  imp^ression,  on  sèche  à  une  douce  chaleur  pendant  un  à 

il.  Dingler's  polytccbnischcs  Journal  y  t.  ccxxiv,  p,  96.  . 
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deux  jours,  on  vapansepdnâtHit-^iie'haiire^dimt  lûivmpmtT-Uès- 
chaude,  on  sèche,  on  lave  à  la  rivière  et  on  sèche  de. nouveau. 
La  nuance  ^obtenue  se'  rapproche  beancoup  d^^œHe  cfuerfomiit 
unfoain  de  temliire correspondant. 

L'addition dHoéUrte  de  soude  peurdes  jamwp  vapeiarou  orangea 
au  fûstet  fournit' également  dès- tons  •beaucoup- plue^'punMLen 
est  de  mèmc',  et  d*tine  manière  encore  pktsrfivppmt^l  pour  Tim* 
pression  de  la  fuchsine  sur  coton. 

Recherche  de.«to  ■  ^wiHioi ilaim  i  lifc  uiiaj  d*«beilles| 
par  M.  Ern.  SCHMIDT  (1). 

On. chauffe  5  grc^mmes  de  la  cire  à  essayer  avec  4  à  5  fois  son 
poids  d*acide  nitrique  ordinaire  (D=l,32)  et  Ton.  fait  boullir  pen- 
dant uae  minuta  ;  on  étend  ensuite  le  liquide  de  son  volume 
d'aaaat  oja-  sursature  pai*  Tammoniaque  en  agitant,,  puis  Ton  sé- 
pare la  Uquida  aqueux  de  la  cire.  Ce  liquide  est  jaune  si  la  cire 
e.sli.pipi*a  :  ilasLpliUsaujnoins  rouge- brua  si  ^alle-ci  est  mélangée 
de  résina,  .par  suita  da.  la.  production  de  corps  ni  très.  On  peut 
reconnaître  ainsi. la  présence  de  1  Vo  de. colophane  .dans  la  cire. 


VtmmmftÊiwmmUamr.  âmtVmmwiiam  em  i^eMiiltae;  par  MM^WL^^Hé  BAËM 

etc.  Si?Mft«l,iaiMKa>(2».. 

Sii'onx^auffe  Taurine  à  1^0''  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique 
ou  à  200?  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  on  obtient  une  solution 
jaunâtre  qui  renferme  une  base  incolore  possédant  tous  les  ca- 
caractères  de  la  rosaniline  et  donnant  les  mêmes  dérivés  mé- 
thylés. 

L'aurine  ayant  pour  composition  C*^H'*0^i  cette  transforma- 
tion s'effectue  suivant  l'équation. 

.  Mais,  diaprés.*  Mi  Hofmanii,.la  rosaniline.  a  pour  con^piosition 
C*®II*"Az''^,  formule  que  confinne  sa  transformation  en  acide  roso- 
lique  C20H*603  (Garo  et  Graebe).  Les  auteurs  sont  portés  à  croire 
que  la  quantité  d'hydrogène  assignée  à  cas.  composés  est  trop 
élevée  et  ils  pansent  que  l'acide  rosolique  et  Taurine  sont  iilenti- 

(1)  Deutsche  cheinische  GeseUschaft,  t.  x,  p.  837. 
^)  Deutsche  chemischc  GeseUschaft,  t.  x,  p.  1016. 
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qWBSi  Off>  obtiMt'saM  diifleuité  cette  dernière  à  TéUlde  pureté. 
Lenneux  est  deiclmuffer  ao  bninmarie  lemélaiiferdte<nde  sulfii* 
rîqi^et  dephénrok^en'excès-et  de  n'igouter  l'^eiAeroxat^ue  que 
par  portions  successives,  en  attendant  chaque  fois  que  le  dégage» 
mtBtd^igaX'ailcMsè;  le  phénol  doit  rester  eià^rand  excès  Jus- 
que la 'fia  de  Topéralion*  Dans  eesconditioAs^.  les  produite  «ecoa-^ 
daâPSB  «SMtipeu  alMiklaBtStf 

Cbaoffée  à  160<*  avec  de^l'aoutteniaque  alfiooli^i^  Jtaiurine  se^ 
iraii8f(Mnne'en)7diie«»f7jw,  à  caiiM^'deraetio»«ôdiietvioe^ral« 
cooliiSr  l'on  emploM  deranmonîJMfue  afueuse,  ài20^,  on  obtient* 
delà  rosaniline;  mais  à  180?  il  se  produit  des^ompesés  incolores 
analogues  a  ceux  que  M.  Lieberraann  a  obtenus  en  chauffant  la 
rosaniline  avec  Teau. 


112554.  —  Mode  de  tannage  par  pression  eu  yase  clos,  et  appa- 
reil s*v  rapportant,  —  Dussauo  frères,  Duchez  et  Beupinger, 
repr.  par  Ariuengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien;  25  avril. 

Retirées  des  cuves  préparatoires,  les  peaux  «ont  disposées  p^r 
couches  dans  un  vasa  clos,  de  forme  quelconque,  et  on  met  en 
pression  pendant  deux  à  cûiq  jom*s.  Puis  on  retire  les  peaux,  on 
nettoie  le  vase,  dans  lequel  on  les  remet  sous  pression  avec  une 
écorce  ou  matière  tannante. 

112561.  —  Geiw'e  de  fahricuéion  de  couleur  noire.  — Mazst, 
3,  hors  barrière  Fontgièvre,  Clennont-Ferrand,  4  mai. 

Les  doses  sont,  pour  25  htres  :  1  kilogvamme  extrait  de  cam- 
pèche,  500  grammes  noix  de  g^le,  200  grammes  savon  vert, 
300  grammes  gomme  arabique,  i 00  grammes. ammûnia(|ue  li- 
(|uide,  500  grammes  cire  jaune,  1  kilogramme  oxyde  de  fer,  2  ki- 
logrammes de  suie  de  bois  et  4  kilogrammes  bois  de  noyer  pul- 
vérisé. 

112578.  — Perfectionoemi'nts  dans  les  procédés^ei  appareils 
employés  pour  traiter  les  bois  par  la»  vapeur,  d^enu  carburée^ 
procédé  dit  «  thennocarbonisationdu  bois  ». —  Blythb,  24,  cours 
du  Jardin-Public,  Bordeaux;  8  mai. 

Un  bi'evet  pris  par  le  même  le  20oetobre  1873' se  résume 
ainsi  :  vaporiser  de  faibles  quantités  d'acide  phénique  avec  de 
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grandes  quantités  d*eau,  les  vapeurs  se  déchargeant  dans  uacj. 
lindre  ou  chambre  contenant  le  bois,  et  les  matières  condeoaéi^ 
en  excès,  retournant  dans  le  bouilleur  pour  être  vaporisées ii 

nouveau. 

Les  perfectionnements  apportés  à  ce  procédé  conaistent  ùm 
remploi  de  la  vapeur  d'eau  à  haute  pression  pour  agiter,  aè* 
langer  et  faciliter  la  vaporisation  des  matières  antiseptiques, tiiâ 
que  dans  remploi  d'im  récipient  diviseur  par  lequel  passentlei 
vapeurs  condensées,  et  permettant  de  séparer  de  Teau  les  wh 
tières  antiseptiques  non  utilisées,  avant  leur  retour  au  booillear. 

1 12590.  —  Transformation  des  matières  résineuses  en  liquida 
pouvant  servir  à  féclairage, —  Guillemare,  Labarthe  et  Palus, 
Sabres  (Landes),  1**  mai. 

Le  procédé  repose  sur  l'emploi  des  lessives  alcalines  cooceih 
trées  et  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée. 

112625.  —  Désinfectants  solides  et  liquides,  —  Jones,  repr. 
par  Blétry  frères,  6,  rue  des  Filles-du-Calvaire  ;  27  avril. 

Le  brevet  spécifie  deux  compositions  :  la  première  est  un  mé- 
lange d'acide  borique  ou  de  borate  de  soude  ou  de  chaux  (10  p»* 
tles)  avec  du  sel  marin  ou  autre,  ou  encore  une  matière  inerte, 
comme  la  sciure  (90p).  La  seconde  est  formée  de  20p-  de  chloruR 
de  calcium,  50p-  de  chlorure  de  sodium  et  30p-  de  sulfate  de  zinc 

112636.  —  Emploi  des  silicates  sur  fils  de  Jute  comme  principe 
colorant,  —  Potel,  Armenlières  (Nord)  ;  10  mai. 

Une  immersion  du  fil  drms  un  bain  de  silicate  lui  donne  plus 
d'éclat  et  de  souplesse,  en  même  temps  qu'il  le  rend  moins  com- 
bustible. 

112648.  —  Appareil  dit  «  vinomctœ  capillaire  Delaunaj  i 
destiné  à  déterminer  la  richesse  alcoolique  des  vins,  —  Délai- 
NAY,  57,  rue  Saint-Jacques;  1**^  mai. 

Cet  appareil  est  fondé  sur  les  lois  de  la  capillarité  et  sur  l'as- 
cension des  liquides  dans  les  tubes  capillaires. 

Il  se  compose  d'une  éprouvette  fermée  par  un  bouchon  cylin- 
drique qui  est  percé  au  centre,  pour  donner  passage  au  tube  ca- 
pillaire, et  d'un  autre  trou  pour  Tiiccès  de  Tair.  Le  tube  capil- 
laire est  gradué  et  se  recourbe  dans  la  partie  qui  reste  hors  de 
Téprouvette.  On  verse  le  vin  dans  Téprouvelte,  puis  on  introduit 
le  tube  capillaire  jusqu'à  ce  qu'il  touche  le  liquide;  on  aspire  par 
la  branche  courbée,  pour  mouiller  le  tube  et  on  lit  la  division  à 
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quelle  s'arrête  le  liquide  en  redescendant.  Cette  division  indique 
richesse  alcoolique. 

i  13661.  —  Pertècthnnements  dans  le  traitement  des  minerais 
f  alliages  de  nickel.  —  Mason  et  Parkes,  repr.  par  Armengaud 
une,  âSy  boulevard  de  Strasbourg;  29  avril.  • 

Le  minerai  oxydé,  spécialement  celui  de  la  Nouvelle  Calédonie, 
t  fondu  avec  du  cuivre  granuleux  ou  de  Toxyde  de  cuivre,  du 
arbon  et  un  flux  formé  de  spath  fluor  et  d'oxyde  de  fer,  ou  bien 
la  cryolithe.  On  obtient  ainsi  un  alliage  de  nickel. 
Un  autre  mode  de  traitement  consiste  à  convertir  le  minerai  en 
Jfiire  par  sa  fusion  avec  le  fondant  ci-dessus  et  du  soufre  ou 
ec  un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  charbon.  On  lave  le 
ilfure  obtenu,  puis  on  le  grille  ou  bien  on  le  traite  par  voie 
imide. 

112666.  —  Trempe  des  objets  en  verre  à  (/oulot,  bouteilles, 
WODS9  bonbonnes j  carafes ,  etc.^  et  des  vases  creux.  —  Royeh 
;  LA  Bastie,  87,  boulevard  des  Capucines,  29  avril. 

Le  brevet  décrit  la  disposition  adoptée  pour  tremper  ce  genre 
3bjet8.  Pour  permettre  à  Tair  de  sortir  de  la  bouteille,  celle-ci 
angage,  le  goulot  renversé,  sur  la  longue  branche  d*un  tube 
courbé,  dont  l'autre  extrémité  émerge  du  bain;  la  bouteille  se 
mplit  ainsi  facilement  du  liquide. 

112687.  —  Procédé  (le  fabrication  rapide  t*t  éronowic/ue  des 
VODS  neutres  et  savon  liquid*"  n  la  glycérine,  —  Esqlirou,  45,  rue 
ochechouart  ;  3  mai. 

Les  corps  gras,  huileux  ou  résineux  sont  émulsionnés  par  une 
»lution  concentrée  de  pananiine  ou  de  saponine,  puis  saponiflés 
w  un  alcali  caustique.  Le  savon  est  alors  neutralisé  par  Tacide 
rbonique  gazeux.  Pour  obtenir  le  savon  liquide  à  la  glycérine, 
i  ajoute  de  la  glycérine  avant  cette  dernière  opération. 

1 J  27 17.  —  Procédé  de  purification  de  F  essence  do  térébenthine^ 
'te  «  essence  alumineuse.  »  —  Duroux,  repr.  par  Autier,  40,  rue 
1  Bac  ;  5  mai. 

On  agite  Tessence  avec  une  solution  d'alun,  ou  on  la  mélange 
fec  de  Talun  en  poudre. 

112735.  —  Traitement  du  silicate  de  nickel  découvert  à   la 
Nouvelle-Calédonie,  —  Rousseau,  25,  rue  de  Douai  ;  6  mai. 
Ce  procédé  repose  sur  le  traitement  du  minerai  par  Tacide 
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chlofhydrique  et  sur  la  eéparalîM':  du  feK)|U-  lacranv  apvtek  |i^ 
suroxydation  par  le  chlorure  de  chaux.  Le  aickal- diaB<MMc«il4ir 
suite,  afvrès  son  dosage  volutnétrique,  trai&épâriunequaatilèéfB-  \^ 
\alente.d&lait  de  magnésie,  x{]|Lii.pçécipifce  rhydvalada  nicktlJA 
solution  renferme  alors  du:ohlarura de. iiiiigfié6iuia  qui^  pi|B&a^||| 
composition,    régénère    Tacide  chlorhydrique    et  la  magoéâe  || 
nécessaires  à  une  nouvelle  opération.  On  peut  aussi  subsUlaer  le 
carbonate  de  baryum  à  la  craie^ppur  précipiter  le  fer  et  1* 

112765.  — Proeééé  d'épuraéWB-dts  JiiS>f>siropeei 
JMlereves.'Oii<J6€sooes,  par.exlrae(ie»4oiâêJe  om  pàntielk'dtB^A 
conteims^^aÊOs  ce^jmjouBiropU'^^l^isMO^^  Avioiài(PasHtop^^al«i{ 
19  mai. 

Pour  unatëparation  partiel ley  Tavleur  emploieseulaiwil  l'acier 
tartrique  dissous  dans  l'eau.  Pour  Tépuration  totale,  il  tnÉr 
d'abord  les  sirops,  par  un  courant  électrique  produit  par  uBt|Nfe 
ordinaire  ou  par  une  machine,  magnéto-électrique,  dans  le  butd* 
décomposer  les  sels- 

1 12785.  —  Procédés  de  fabrication  d'aciei*  coulé  saus  soatBam^ 
do  toutes  qualités,  et  application  de  ces  aciers  aux  divetm^ 
nécessittis  de  r artillerie^  de  la  juariaoy  des  chemins  de  fer  et  ii 
r industrie  générale^  —  Compagnie  des  FONDaauss  et  foroe&  k. 
Tehuenoiue,  etc.,  repr.  par  Julien,  8,  rue  Ste-Hélènc  (Lioa); 
17  mai. 

La  matière  première  est  une  fonte  miroitante  contenant  6  h 
12  Yq  de  manganèse  et  environ  5  %  de  carbone.  Lorsque  le 
bain  fondu  a  atteint  la  plus  haute  température  possible,  on  y  in- 
troduit, comme  dans  le  procédé  Martin,  des  rognures  d'acier  dur 
ou  doux,  de  fer  puddlé,  préalablement  réchauffés. 

Lorsqu'une  prise  d'essai  indique  qu'on  a  atteint  le  degré  de  «iureti' 
ou  de  douceur  à  obtenir,  on  cesse  cette  addition  et  Ton  prorèie, 
avant  la  coulée,  à  l'adjonction  dans  le  bain  d'une  certaine  dosede 
manganèse,  carbone  -et  silicionr. 

112801.  —  Perfectionnements  dans  la  puri/Icaiion  et  laéj^Qhh 
rulion  dos  eaux  sales  et  des  eaux  qui  ont  été  employées  au  hvage 
du  plomb  et  des  minerais.  — Wollaston,  repr.  parla  dame  Jolley, 
consulat  bel^e,  à  Lille;  20  mai. 

C^es  eaux  sont  filtrées  à  travers  du  (X)ke  provenant  de  la  distil- 
lation du  minerai  employé  en  Angietewe  sous  le  nom  deblacksloa^ 
on  de  kimmeridfje  shale,  pour  la  iaUMoation  du  gaa  d'éciaira^n". 
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1188853; —  PéHèùêiimmnmniê^dêas  Je  rêf/inage  dea.suoi\^.  — 

Les  jus  de  belterave  sont  filtrés  sur  le  coke. sfiéeifii  dans  le 
bievel  ^  ci-dessub 

i  UEBÊÈjX-'^Méibùth  eÉ\  appêreii  perfadieimés^pour  conservet 
Ib  I  iwÊÊJjy  fjrmicbepomr  le^lrBnaporieêiremïmg ménage.  ^^Kmott,, 
repr.  par  Dufrené,  10,  rue  de  la  Fidélité;  8  mai. 

Les.perfeciionnsmwtts^e  rapporleotaux  appareils  réfrigérants 
6l:AJ*aéralL0O  de.cesapj>areils« 

112824.  — Mode  de  dégraissage  et  de  lâ^-age  de^^hiffonsei 
mÊiiètr99^1ameBieua»sMiexiiJea^M»  mo\'eiidu>siiifune  d^carbone^ 
des  hydrocarbures^  etc,^  et  systrDie  d'appareil  employée  tcôiefïeèi 

—  Lalouel  de  SounnsvAL,  repr.  par  Desnos,  13,  .boulevard  Saint- 
liartin;  10  mai, 

112825.  —  Extraction  d.une  Imile  essentielle  et  vomis  résul^ 
tant  de  la  même  opération.  —  Leperc(^  d*Halluin,  repr.  par 
Desnos;  8  mai. 

Gelte  huile  eai  «celle  que  Toa  désigne  sous  le  «nom  d^ huile  de 
vin  pesante  ;  Tinventeur  la  rectille  en  la  traitant  ])ar  les  acides 
aflo  d'en  obtenir  un  produit  étliéré  que  Ton  utilise  pour  la  fabri- 
cation des  vernis.  On  prend  par  exemple  5p0  kilogr.  d*huile  essen- 
tielle des  résidus  de  betteraves  rectitiéset  lOOkilogr.  d'acide  suU 
furique  à  66*". 

112836.  —  Four  ù plùtro  cuisant  par  J'iiir  chaud.. —  Hoyeu, 
chez  lliliekamp,  63,  boulevard  de  Strasbourg;  8  mai. 

Les  fondations  ordinaires  sont  sunnoiLtcos  d'une  pyramido  en 
tôle  ou  en  briques.  Le  foyer  est  ménagé  dans  les  fondations  et  la 
flamme  et  la  fumée  s*écliappenl  \}iii'  des  tuyaux  qui  traversent  le 
four  dans  toute  sa  hauteur.  11  en  résulte  que  le  plâtre  est  cuit  par 
la  chaleur  de  ces  luyaux  et  sans  conLuci  avec  la  tlaiume  ou  la 
la  fumée. 

1128S7.  —Perfeetionnemcntsdtms  les  nppan^ils  frigorifiques. 

—  Stanley,  repr.  parSautter,  6,  rue  de  l'Oratoire;  10  mai. 

112875.  —  Procédés  de  cnrhonisntion  continue  des  bois  en 
vasf  clos,  —  UiŒssoN,  16,  place  Vendôme;  13  mai. 

Le  bois  est  contenu  dans  des  cornues  mobiles  qu'on  fait 
circuler  dans  une  série  de  fours,  de  manière  à  passer  graduelle- 
ment d'une  chaleur  modérée  ù  la  tem])érature  rouge;  ces  cornues 
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sont  alors  refroidies  dans  un  compartiment  rafraîchi  par  un  cou- 
rant d'eau  froide.  Les  parties  volatiles  sont  recueillies  et  traitées 
comme  de  coutume. 

112876.  —  Disposition  d  appareils  propres  à  F  extraction  in 
vesoii  des  cannes  à  sucre  et  de  tous  jus  provenant  de  plantes 
cellulaires.  —  Cail  et  G**,  repr.  par  JoUy,  15,  quai  de  Grenelle  ; 
18  mai. 

112938.  —  Améliorations  dans  h  fabrication  du  papier  par 
rintroduction  du  sulfate  de  magnésie.  —  Abadie,  chez  Lacroix 
frères,  Angoulème  ;  31  mai. 

Cette  introduction  se  fait  à  l'une  quelconque  des  opérations  de 
la  fabrication  du  papier. 

U2959.  —  Clairgage  du  sucre  pour  la  turbine,  etc.; 

112960.  —  Extraction  dans  le  vide  des  jus  de  plantes  sacchari- 
frres,  canneSf  bagasses,  betteraves^  etc.  ; 

112961.  —  Clarification,  épuration  et  flltration  dans  le  vide 
des  liquides  sucrés,  etc.  —  Martin,  chez  Letainturier,  42,  rue  de 
la  Compagnie,  Saint-Denis  (Ile  de  la  Réunion)  ;  17  décembre  1875. 

112973.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du    cirage. 

—  Bell,  repr.  par  Desnos;  20  mai  1876. 

Le  cirage  est  conîposé  de  450  grammes  noir  d'ivoire; 
120  grammes  huile  de  vitriol  ;  120  grammes  huile  de  haleine. 
Après  avoir  remué,  on  verse  une  solution  de  soude  ;  on  ajoute 
ensuite  240  grammes  mélasse  et  finalement  2  litres 25  de  gélatine 
et  de  glycérine. 

112990.  —  Perfectionnements  à  répnillage  chimique  des  tissus. 

—  Herland  et  GuÉzENEC,  repr.  i)ar  Armengaud  aîné;  20  mai. 
Quand  il   s'agit  de  l'épaillage  des    chiffons  de  laine,   pour 

éliminer  les  fibres  végétales,  on  essore  et  sèche  les  chiffons,  puis 
on  les  introduit  dans  une  étuve  spécialeà  100**,  où  ils  sont  exposés 
à  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec. 

S'il  s'agit  au  contraire  d'enlever  aux  chiffons  de  fil  les  fibres 
d'origine  animale,  on  les  soumet  à  l'action  d'ime  lessive  bouillante 
de  soude  caustique  et  de  savon,  puis  à  l'action  d'un  courant  de 
vapeur  d'eau  à  100",  120"  ou  150",  suivant  la  texture  des  chilTons: 
on  sèche  finalement  à  100<>. 

113007.  — Nouvel  alliage  dit  «  bronze  d'acier  ».  —  Bourdln 
el  Fonsard,  repr.  par  Desnos;  22  mai. 
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Cet  alliage  est  obtenu  par  Tintroduction  de  ferro -manganèse 
ms  le  cuivre  rouge  fondu,  au  creuset  ou  au  four  à  réverbère. 

113054.  —  Perfectionnements  dans  In  fabrication  du  gaz  de 
luille.  —  Marriott,  repr.  par  Desnos,  13,  boulevard  St-Martin; 

)  ïtïBX. 

Ces  perfectionnements  se  rapportent  à  Tépuration  du  gaz  et 
insistent  dans  remploi  d'une  solution  d*ammoniaque  contenant  à 
fois  du  carbonate  et  du  sulfite  d'ammoniaque  ;  ce  mélange 
\i  obtenu  par  le  passage,  sur  une  colonne  de  coke  imprégné 
ammoniaque,  des  gaz  produits  par  exemple  par  la  combustion  du 
ilfure  de  carbone. 

113108.  —  Application  du  nickel  comme  préservatif  de  roxy- 
Uion  et  comme  enduit  conservateur  des  outils  employés  dans  la 
'^ramique,  aux  formes  en  tôle  pour  la  rafilnericy  aux  cuvettes 
holographiques  ,  aux  moules  à  chocolat,  etc.,- et  particutière- 
enl  aux  outils  de  verrerie  et  de  cristallerie, ,  —  Clémandot, 
»pr.  par  Desnos;  20  mai. 

113133.  —  Genre  de  ciment  dit  «  ciment  du  Nord,  »  —  Van- 
»MET,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais;  30  mai. 
On  mélange  par  broyage,  sans  addition  d'eau,  33  parties  de 
laux,  20  parties  de  scories  ou  mâchefers,  20  parties  de  cendres 
3  houille,  li  parties  de  débris  de  poteries  et  14  parties  de  vieilles 
açonneries. 

181170.  —  Mode  dt extraction  et  de  préparation  de  la  pnpsine 
'  nouveaux  produits  qui  en  dérivent.  —  Darral,  88,  boulevard 
iint-Michel,  3  juin. 

Ce  mode  d'extraction  repose  essentiellement  sur  la  concentra- 
on^dans  le  vide,  a  basse  température,  du  liquide  provenant  des 
rganes  de  Testomac  des  animaux. 

113231.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  ciment  et 
9ns  les  fours  pour  cuire  le  gypse.  —  Thomlinson  et  Salkeld, 
5pr.  par  Sautter,  6,  rue  de  TOratoire;  6  juin. 

Disposition  dans  laquelle  le  combustible  est  br^lé  sur  des 
rilles  isolées  de  la  matière. 

113237.  —  Fabrication  d'un  mastic  de  minium,  —  Bonneville 
i  C**,  46,  boulevard  Magenta  ;  10  juin. 

Les  inventeurs  réclament  l'emploi  de  l'huile  de  colza  et  des 
uiles  non  siccatives,  épurées  par  Tacide  sulfurique. 
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119249.  —  -Perfectionnemenis  aux  êppêreib  à  di9iiëer*^  è 
recUfier  hs  êicœls. —  DB^MuLWiR,«repr.  par  Qosakmgo,  49,» 
•  des  '  Hattes  ;.  KK^uin . 

419259.  —  Méêhode  destinée  au  Iraitêment  des  uuBAraîs^fiéi 
matières  contenant  des  métaux,  —  Ruch,  29,  rue  de  Sémpà^ 
10  juin. 

Lia  méthode  s'applique  au* traitement  des  i minerais  et  des  en» 
di-es  d'orfèvres.  Ces  matières  sont  fondues  avec  des  ohlorares, 
sulfates  et  oxalates  alcalins  ;  la  gangue  des  miaesais  ou  la  site 
des  cendres  forment  ainsi  des  «silicates  solubles  daas  Tean  fl 
les  métaux  fondent  en  un  culot  métallique.  Le  :brevet  spécifioai 
outre  ^utilisation  des  produits  «secondaires  résultant  de  cette 
:attafipie. 

112805.  —  Perfectionnements  dans  ih  Jabricaiion  da  f« 
déchtirage» —  BainTriiATBR,  repr.  ^  par  Roquet,  *iî6,  iiue  de  llii- 
beuge;  15  juin. 

Epuration  fondée  sur  la  réaction,  en  présence' de. l'acide  saUa- 
reux,  de  Thydoogàne  sulfuré,  réaction  qui*,  donne  naissance  à  du 
soufre  Iibre>et  à  de  l'eau. 

113824,  —  Proeédo  de  préservation  de  la  viande  ei  dupoisson. 
—  Nobel,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,'rue -Bainl-fSébaatien; 
14  juin. 

Avant  d'abattre  Taniinal,  on  injecte  dans  les  veines  ou  dans 
les  tissus,.àil*élat  de  dissolution,  .la  aubstanee  présewiathce ; 
acide  salicyHque  et  ses  sels,  acide  borique^  silicate  de  BOude,etc. 

113364.  —  Emploi  de  la  vapeur  d'eau  à  réparation  des  /baies 
et  notamment  des  fontes  phosphoreuses  et  sulfhretises. — -teivAis 
et  Feltgen,  à  Nancy  ;  22  juin. 

La  description  des  appareils  qui  sont  le  fond  du  brevet  ne 
saurait  être  clairement  exposée  sans  ligures. 

118381.  —  Production  simultanée  de  T alcool  et  de  la  pâte  é 
papier  au  moyen  des  tigos  de  maïs,  sorgho  à  balais^  sorgho  à 
sucrCj  des  malvact-es  en  général,  etc.  —  Gbistodt,  repr.  }»ar 
Desnos,  13,  boulevard  Saint-Martin  ;  l()juin. 

Les  matières  hachées  sont  soumises,  àl'air  libre  ou  aous  pres- 
sion, à  l'action  des  acides  et  de  la  chaleur.  L'amidon«ee  trans* 
forme  en  çrhicose  (jui  entre  en  dissolution  et  qu'on  fait  ensoil^ 
fermenter.  La  solution  est  séparée  à  l'aide  du  laveur  méthodique 
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Mperwoolyjde  tla  »parUe  ^solide  i^e-ïon  «eonveriit  ta  paie  a 
apier. 

tl9883.  —  Emploi  des  rrsidns  des  amidonneries  et  des  féeu- 
TÉeSy  en  përticulier  du  gluten  et  des  matières  àlbuminoïdes  des 
minSy  ainsi  que  des  tourtemix  en  provenant,  dans  la  fermen 
4ion  des  mélasses  et  autres  matières  sucrées.  —  Le  même  ; 
I  juin. 

il345«S.  —  Epuration  du  gaz  d'éclairage  et  de  chauffage  par 
9bsoij)tjon  des  acides  libres  quil  contient.  —  Mallet,  repr.  par 
esnos  ;  28  juin. 

Elmploi  de  Tammoniaque  caustique  pour  absorber  l'acide  car- 
tmique  et  l'hydrogène  sulfuré.  Celte  absorption  peut  aussi  être 
OTectuée  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse 
ii|M8ée' dans* une  série  de  laveurs,  oupardes^^olutions -salines 
rtorées  d*ammoniaq«ie. 

HS531.  -^  Appareil  automatique  destiné  à  la  fabrication  de 
irlains  coips  organiques  et  notamment  du  sulfate  de  quinine. 
-  Marié,  repr.  par  Armengaud  jeune,  ;^8,  boulevard  de  Stras- 
Duçg;  27  juin. 

M9&to,  —  Nouvelles  matières  colorantes,  —  Willm,  Bou- 

0 

iARDET  et  Girard,  20,  rue  des  Ecoles;  7  juillet,  et^additions 
18  26  juillet  et  25. septembre  1 870. 

Co6<  niatières  colorantes  sont  obtenues  par  Taction  des  hypo- 
itorites,  hy^^obroiniques  et  tiypoiodites  ou  autres  agents  à  la 
lis  oxydant  et  chlorurant,  bromurant  ou  iodurant  sur  une  solu- 
■n  .alcaline  de  fluorescéino  ou  de  composés  analogues.  La 
^action  a  lieu  à  froid;  quand  elle  est  terminée,  ce  qui  a  lieu  après 
iddition  de  tout  le  réactif  employé  (8  molécules  de  chlore,  etc. 
3tif  pour  1  moléc.  de  fluorescéino)  on  précipite  par  l'acide  chlo- 
lydrique.  Ces  matières  qui  sont  nommées  auréosines  sont  so- 
ibles  dans  les  alcalis,  avec  une  couleur  brune  ;  ces  solutions  éten- 
ues  présentent  une  fluorescence  verdatre  avec  un  fond  plus  ou 
loins  rose.  Celles  au  brome  ou  à  Tiodc  sont  beaucoup  plus 
ouges  que  celles  au  chlore,  aussi  sont-elles  désignées  comme 
uréosines  ivuges,  et  les  au  1res  comme  auréosines  j<wnes.  Les  au- 
eurs  préparent  aussi  des  auréosines  mixtes  au  chlore  et  an  brome. 
EiP  traitant  ces  matières  par  Tacide  nitrique  étendue  et  bouil- 
ant,  libre  ou  à  Tétat  naissant,  on  obtient  d'autres  matières  rou- 


m 


118723.  —  ISouvel  alliage  mélaUique  dit  <  sid 
inaltérable).  — '  Schiotte,  3,  rue  du  Dragon  ;  11  ji 

Cet  alliage'  est  fonné  de  fer,  de  nickel,  de  tung 
niuin  et  de  cuivre. 

113731.  —  Application  du  n-sidu  du  prussiale^ 
lion  et  à  la  clariBcatioii  du  sucre  et  autres  niatit 
WELL  ET  C",  repr,  par  Digeon,  13,  rue  de  Marseil 

Ces  résidus  sont  employés  à  la  pince  du  noir 
emploi  dispenserait  d'une  partie  des  autres  opérs 
cation. 

U3739.  —  Application  nouvelle  dans  les  peint 
d'essences  de  houille  dites  chlorées.  —  Dubois,  t< 
^5,  rue  des  Templiers,  Marseille;  15  juillel. 

Les  huiles  chlorées,  dont  l'auteur  recoininand 
celles  <[ui  résultent  de  l'action  du  chlore,  à  EOti 
huiles  de  goudron  de  houille  distillant  jusqu'à  31 
sont  employées  nolamment  pour  la  peinlure  de 
hydrocarbures  minéraux  ou  végétaux ,  prépart 
fa<,'on,  serviront  aussi  à  oes  usages. 

113715. —  Fourneau  de  minêralurffic. —  Hin 
de-Berg  (Ai-dèche);  19  juillel. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


DétermliiaHons  thermoehimlqaes  \  par  H.  BBRTHELOT* 

COHPOSÉS  DE  L* AZOTE. 

Voici  quelques  déterminations  expérimentales  que  j'ai  eu  occa- 
HBUpfcire  dans  ces  dernières  années  et  qui  n'ont  point  paru 
jm  présent  recueil. 

I.  —  Composés  oxygénés  de  F  azote  : 


NOMS. 


Bioxyde  d'azote . . 

Acide  azoteux .... 

Acide    bypoazoti- 
que 

Acide  azotique  an- 
hydre  

Acide  hydraté 

Id.        Id 


«0 

o 

a 
o 


Az-f0« 
Az-f03 

Az-fO* 

Az-H)i 
Ai-f.oH-BO 

AH-0«-|-H 


COMPOSA. 


Az0« 
AzO» 

AzO» 

A/05 

AzO^HO 

A/0«H 


a 

S" 
•4. 


30 

38 

4G 


63 
63 


CHALEin  DEGAGEE. 


État 

gnZ.'UX. 


—43,3 
—32,8 

—2^,3 

—22,3 
-21,8 
-\-\2J 


tin 
Ij'iuide. 


—20,0 

—19,9 
-H4,6 
+  19,9 


État 
solide. 


—15,8 
— H,0 
+20,3 


Éat 
fli«sou». 


—  8,9 


-  7.4 

-  7,4 
+27.1 


Il  convient  de  joindre  à  ces  chiffres  celui  de  la  formation  du 
protoxyde  d'azote,  d'après  Favre,  Silbermanfi  et  Thomsen  : 

Protoxyde  d'azoto...     Az  +  0    AzO    22    gaz:— 9,0    liq.  -  6,8 

1. — On  voit  par  ces  chiffres  que  la  formation  de  tous  les  oxydes 

de  l'azote,  au  moyen  de  leurs  deux  composants  gazeux,  absorbe 

de  la  chaleur.  Aussi  n'a-t-elle  pas  lieu  directement.  On  s'explique 

encore  la  grande  énergie  des  mélanges  et  combinaisons  déto- 

HOUV,  8ÂR.,  T.  XXVIII,  1877.  — soc.  CIIIM.  28 
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nantes  formées  par  les  composés  oxygénés  de  Tazoie  et  par  leurs 
sels  ;  car  la  force  des  matières  explosibles  dépend  du  volume  des 
gaz  et  de  la  chaleur  dégagée  :  celle-ci  étant  d'autant  plus  consi- 
dérable que  le  composé  oxydant  en  dégage  par  sa  propre  décom- 
position. 

2. —  On  remarquera  encore  que  le  bioxyde  d'azote  joue  en  quel- 
que sorte  le  rôle  de  radical  par  rapport  aux  composés  plus  oxy- 
génés de  l'azote,  ceux-ci  étant  tous  formés  avec  dégagement  de 
chaleur  à  partir  du  bioxyde  d*azote  : 

Az02+0  =Az03  gaz,  dégage  4-  10,5. 
Az024-0-=AzO*  gaz,    —        + 19,0.     . 
AzO-+03= AzO»  gaz,    —        4-21,0. 

La  formation  thermique  de  Tacide  hypoazotique  absorbe  une 

quantité  de  chaleur  voisine  de  celle  de  l'ozone,  sous  le  même 

volume  : 

Az(2v)+Q\4v)=AzOHiv),  absorbe  —  24,3. 

0-(2v}+OH4v)=06  (ozone),  absorbe  —  29,6.    ^^j^^ 

3.  —  Le  changement  d'un  azotite  en  azotate  s'effectue  avecë*-^^ 
gagement  de  chaleur,  soit  : 


Az03       gaz         -{-0'=   AzO^       gaz 
Az03       dissous   -K)2=:  AzQS       dissous 
AzOMia  dissous)     ^^ (  A^zOCI3a  dissous 

—  solide    j  (      —       solide 
AzO*Ag  dissous)     .  2 fAzO^Ag  dissous 

—  solide    j  (      —       solide 


+10,5. 
+18,5. 
+21,7. 
+23,5. 
+20,3. 

+n,2. 


4 .  — Voici  le  calculde  la  chaleur  de  formation  des  azotates  depuis 
les  éléments  : 


Azolalc  de  potasse  . . . 

—  (le  soude 

—  d'argent 

—  (le  plomb  . 

—  (raiiiiii(inia(jiie, 
Azotilo  danimoniatiue. 

Acide  a/olique 


LI.KSIKNTS. 


Az+O+H 


COMPOSf.S. 


Az-I-OHK 

AzO«K  Solide. 

Az-fO+Na 

AzO'^Na 

Az-|-0+.\g 

AzOMfï 

Az-f-O+Pb 

AzO'Pb 

A7^-\-0H-lV 

AzO«II.AzII» 

A/i-fO+Ili 

AzO'H  AzH3 

MIALCIR 
DLGAGLE- 


Azo«n 


+31',  7 

+  57,.-. 
81»  +«2,i 

mUc  -f-'iO.j 
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Ces  nombres  sont  indispensables  dans  le  calcul  des  eflets  pro- 
duits par  la  poudre  et  les  matières  explosives. 

5.  —  La  formation  par  les  éléments,  azote,  oxygène,  hydrogène, 
de  Tacide  azotique  gazeux,  ÂzO^H,  dégage  une  quantité  de  cha- 
leur +  ^2,7  voisine  de  celle  du  gaz  bromhydrique  (+13,5);  ce  qui 
concorde  avec  la  production  directe  du  premier  acide  dans  la 
combustion  d'un  mélange  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote. 

6.  —  J'ai  encore  trouvé,  par  expérience,  pour  la  formation  de 
Tacide  azotique  hydraté  au  moyen  de  l'acide  anhydre  et  de  l'eau: 

Az05+HO=Az06H. 

Tous  corps  gazeux +5,3. 

liquides +5,3. 

solides +1,1. 

7.  —  La  formation  de  l'azotate  d'ammoniaque  cristallisé,  depuis 
Tacide  gazeux  et  la  base  gazeuse,  dégage  sensiblement  la  même 
jjoantité  de  chaleur  que  celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

Az06H+AzH3=AzO«H,AzH3  :  +41,9. 
HCl+AzH3=     HCI,AzH3:  +12,5. 

8.  —  La  décomposition  de  l'azotite  d'ammoniaque  en  eau  et  azote 
libre,  a  été  mesurée  par  expérience  : 

AzO*H,AzH3  cristallisé  =Az2+2H202  liquide,  dégage  +80,4. 

L'eau  étant  gazeuse,  on  aurait  +61,0. 

9.  —  La  décomposition  de  l'azotate  d'ammoniaque,  par  la  cha- 
leur, peut  seffectuer  suivant  plusieurs  modes  tout  à  fait  dis- 
tincts et  dont  la  diversité  sert  de  type  pour  les  décompositions 
multiples  des  matières  explosibles,  décompositions  accompagnées 
d'effets  thermiques  et  mécaniques  extrêmement  différents. 

1°  Formation  du prot oxyde  d azote: 

AzO«H,AzH3  solide  =  Az202-h2H«02  liquide,  dégage  :  +39,6. 

—  fondu  r=  Az202-|-2H202  gazeux,  dégage  :  +26,0  environ. 

2°  Formation  de  T azote  et  de  Poxygène  : 
A»0«H,AzH3  fondu  =  Az2+02+2H202  gazeux...    .  :  +44,0. 

3®  Formation  du  hioxyde  d'azote  : 
AeO«H,AzH3  fondu  =  Az+Az02+2H202  gaz :  +  1.0. 

4°  Formation  de  T  acide  hypoazotiquc  : 
AzO«H,AzlI3  foudu  =  lV2Az+V2A£0*+2H202  gaz..:  -f32,0. 
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5*»  Formation  de  F  acide  azotique  [dissociation)  : 
Az06H,AiH3  fondu  =AzO«H  gai  -HAzH^  gaz :  —81,0  environ. 

Quatre  de  ces  réactions  sont  exothermiques  et  répondent  à  un 
phénomène  explosif  {nitrum  ilammans).  Mais  la  chaleur  dégagée 
varie  de  4~  1  ^  "j"^"^*  C^^  décompositions  pouvant  s'accomplir 
d'ailleurs  simultanément  sur  des  portions  dilTérentes  de  matièie, 
au  moment  d*un  échauffement  brusque,  on  conçoit  la  diversité  des 
effets  observés. 

10.  —  La  formation  de  l'ammoniaque,  par  la  réduction  de  l'acide 
azotique,  dégage  : 

AzOSHO  dilué  +8H  =  AzH3  étendue  +8H0  :  +283  cal.,5. 

Si  Tammouiaque  s'unit  en  même  temps  à  un  deuxième  équi- 
valent d'acide  azotique  étendu,  la  chaleur  dégagée  s'élève  à  +  296. 
Soit  +  37  cal.  pour  chaque  équivalent  d'hydrogène  fixé. 

De  même  la  formation  de  Toxyammoniaque  : 

AzO^HO  étendu  +6H=AzH302  étendu  +6H0  :  +213,6. 

Si  l'oxyammoniaque  demeure  unie  avec  l'acide  étendu,  la  cha- 
leur dégagée  s'élève  à +  222,8.  Soit  +  37  cal.,1  pour  chaque 
équivalent  d'hydrogène  fixé,  ou  sensiblement  le  même  chiffre  que 
dans  la  formation  de  l'ammoniaque. 

Au  lieu  de  faire  intervenir  l'hydrogène  libre,  opère-t-on  avec 
un  corps  capable  de  dégager  de  l'hydrogène,  il  faut  ajouter  aux 
chiffres  précédents,  la  chaleur  qui  serait  dégagée  par  la  forma- 
tion de  chaque  équivalent  d'hydrogène  libre. 

Par  exemple,  le  zinc  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
dégage  1  gramme  d'hydrogène  avec  production  de +  17  cal.,1  :  la 
chaleur  dégagée  par  la  métamorphose  de  cet  hydrogène  en  am- 
moniaque ou  en  oxyammoniaque,  sera  donc  +54  calories.  Avec 
l'étain,  on  aurait  seulement  +  38  calories. 

11.  —  Les  métaux  et  autres  corps  oxydables,  en  agissant  sur 
l'acide  azotique,  donnent  heu,  suivant  les  conditions,  aux  quatre 
oxydes  de  l'azote  et  à  l'azote.  Voici  le  calcul  de  la  chaleur  déve- 
loppée dans  ces  oxydations,  si  fréquentes  en  chimie.  Soit  U  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  de  8  grammes  d'oxygène  libre  avec 
le  corps  oxydable,  amené  au  même  état  de  combinaison  finale, 
ou  aura  pour  l'acide  azotique  étendu  : 

AzO^H  étendu,  en  jpr<»Jui8ant: 
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AzO*  gas  +H0  liquide  4-0  combiné,  dégage  (Q— 16,9) 
Az03  gaz  +H0      —     4-02        _  _      (Q— 12,7)2 

—  dissous  —  —       (Q—  9,2)2 

Az02  gaz  +H0      —     +03        _  _      (Q-.12,0)3 

AzO   gaz  +H0      —     4-0*        —  —       (Q—  0,4)4 

Aa      gaz4-H0      —      +0»        —  —      (04.1,5)5 

On  voit  que  la  chaleur  dégagée  augmente,  à  mesure  que  la  ré- 
duction devient  plus  complète,  jusqu'à  surpasser  la  chaleur 
fournie  par  l'oxygène  libre. 

Les  nombres  précédents  serapportent  à  l'acide  azotique  étendu. 
Si  Tacide  était  monohydraté,  il  faudrait  ajouter  sa  chaleur  de 
dilution,  soit  +'^,2  aux  valeurs  précédentes  ;  mais  on  devrait 
aussi  tenir  compte  en  sens  inverse  de  l'action  propre  du  dissol- 
vant final,  qui  n*est  plus  assimilable  à  l'eau. 

Avec  l'acide  azotique  ordinaire,  AzO^H-f-SHp,  il  faut  ajouter 
-f-2<^^,8  aux  valeurs  précédentes  et  tenir  compte  du  dissolvant 
final. 

Donnons  encore  les  chiffres  relatifs  a  l'acide  azoteux  : 

Âz03  étendu,  en  produisant  : 
Az02-[-0  combiné,  dégagé  (0—17,4). 
Az4-03         —  -.       (Q-  8,6)3. 

Déterminations  thermtiehlnilqnes  t  oxyammonlaqne  1 

paru.  BERTHELOT. 

1.  —  J'ai  trouvé 

Oxyammoniaque  :  Az4-H3-|-02=::AzH302  étendu  :  4-23,7. 
Chlorhydrate:  Az4-H3-[-OM-Gl=AzH302,HCl cristallisé:  4-75,5. 

2.  —  On  en  conclut  que  Toxydation  de  l'ammoniaque  et  de  son 
chlorhydrate  absorberait  de  la  chaleur 

AzH3  étendue  4-02=AzH302  étendue  :  —11,4. 
AzH3,HCl  dissous  J  _^2__  T  AzH302,HGI  dissous  :  —16.7. 
—        solide    i"^~(        —  solide:  —15,4. 

3.  —  Réciproquement  la  transformation  de  Toxyammoniaque  en 
ammoniaque 

AzH302  dissoute  4-H2=AzH3  dissoute  4-H202,  dégage  :  4-80,i. 

De  même  sa  combustion 

AzH302  étendue  +0=Az-l-3H0  :  4-79,8. 
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4.  —  Action  des  alcalis,  —  Les  alcalis  étendus  déplacent 
raxyammoniaque  immédiatement  et  en  totalité,  comme  le  prou- 
vent les  mesures  thermiques.  Ce  qui  s'explique  :  l'union  de  cette 
base  avec  les  acides  étendus  dégageant  4c^,4  de  moins  que 
la  potasse  et  3,35  de  moins  que  l'ammoniaque. 

Les  alcalis  concentrés  détruisent,  au  contraire»  roxyammo- 
niaque.  Avec  la  potasse,  il  se  produit  aussitôt,  conune  on  sait, 
de  l'ammoniaque  et  de  l'azote 

AzH302=i/3AzH3+2/3AaH-H202  dégag'e:  -i^lfi. 

J'ai  observé  quelques  faits  nouveaux  dans  la  réaction  de  Tarn- 
moniaque.  Cet  alcali  en  dissolution,  même  saturée,  ne  détruit 
pas  i'oxyammoniaque.  Le  gaz  ammoniac  est  absorbé  par  le 
chlorhydrate  d'oxyammoniaque  sec,  sans  destruction  immédiate, 
I'oxyammoniaque  ^semblant  être  mise  d'abord  en  liberté  à  l'état 
liquide,  et  avec  une  tension  de  vapeur  très*sensible  :  ce  qui 
permet  d'en  constater  la  présence  dans  les  gaz  par  des  analyses 
convenables. 

Mais  Poxyammoniaque  ne  subsiste  pas  :  elle  se  détruit  peu  à 
peu,  en  donnant  surtout  naissance  à  du  protoxyde  d'azote  et  à 
de  l'ammoniaque 

AzH302=i/,AeC4-V2AzH3+1V2HO,  dégage  :  -+41  cal.,1. 

Au  bout  de  48  heures,  près  des  Va  de  I'oxyammoniaque  avaient 
éprouvé  cette  transformation,  ^/^  seulement  se  trouvant  changé 
en  azote  et  ammoniaque. 

Le  composé  AzH,  dont  on  aurait  dû  soupçonner  l'existence, 
n'a  pu  être  constaté  dans  aucune  réaction. 

5.  —  Au  contraire,  I'oxyammoniaque  est  stable  en  présence 
des  acides,  composés  dont  l'union  lui  enlève  une  partie  de  son 
énergie.  C'est  là,  d'ailleurs,,  un  résultat  général  en  chimie  :  un 
système  est  d'autant  plus  stable,  toutes  choses  égales  d*ailleurSj 
qu'il  a  perdu  une  fraction  de  son  énergie  plus  considérable, 

6.  —  En  résumé,  les  observations  thermiques  confirment  et 
précisent  les  propriétés  instables  de  I'oxyammoniaque,  instabilité 
due  au  caractère  exothermique  de  ses  divers  modes  de  décompo- 
sition. 
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léterminatloiis  IheraKieliliiilqaea.  —  C^inpiftSés  da  ehlori 
brome  et  de  l'iode,  par  M.  BBRTHELOT. 


J'ai  obtenu  dans  mes  expériences  les  chiffres  suivants  : 


• 

ÉTAT 

COALEia  DÉG 

M 

le  composé  é 

NOMS. 

COMPOSANTS. 

COMPOSAS. 

4 
> 

IfS 

1                      1 

S 

r«af«MBti. 

giieai. 

i«li4i«. 

.  bromhydrique. 

H+Br 

HBr 

\ 

Brome  liq. 
—    gaz. 

4-  9»ô 
+13,5 

» 

.  iodbydrique. . . 

"4-1 

HI 

128 

Iode  soi.. 
*   —  gaz.. 

-f  fi. 2 
—  0,8 

o 
» 

.  hypochloreux. 

Cl+0 

CIO 

43,5 

Cl  gaz. 

—  7,0 

n 

,  hypobromeux . 

Br+0 

BrO 

88 

Br  liquide. 

» 

)> 

hypoiodeux . . . 

I-fO 

10 

135 

I  solide. 

» 

» 

de  chlorique... 

Cl+Oi+HO 

C10«H 

84,5 

Cl  gaz. 

» 

■ 

de  bromique... 

Br40i+H0 

Br0>H 

129 

Br  liquide. 
Br  gaz. 

» 

a 

.  iodiq.  anhydre. 

I+O» 

10* 

167 

1  solide. 

» 

+M,8 

—      hydraté... 

I-fOH-HO 

I05H0 

176 

Id. 

0 

+24,3 

—      Id 

14-oH-n 

IO«H 

176 

Id. 

B 

+58,8 

1 .  —  Formation  des  sels  solides, 

C1-H)6_^K=G106K  solide  :-h94,6 
Cl+06+Na=C10«Na:        +-85,4. 

L3i.-|-0«+K=Ur06K  solide  :  +83,9  (Dr  liquide). 

-+-87, G  (Br  gazeux). 

W  I+06+-K=10«K  solide  : +123,9  (I  solide). 
(  +-128,4(1  gazeux). 

2.-GlO«K=KGl+-OG.  , Corps  solides:  +11,0 

G10<JNa=:NaGl-|-0C.    Corps  solides:  -1-12,3 

GlO«Ba=[3aCH-0«.    Corps  solides:  +12,6 

{  ClO^H  dissous  =IiCl  dissous  +0^  :  +16,8 

I  Môme  valeur  pour  les  changements  des  chlorates  dL 

(      en  chlorures  dissous  et  oxygène  gazeux. 

UrU^K  solide  :=Hnr  solide  +0G:+11,1 

BrOeil  étendu  ^IIBr  étendu  +U«  :  +15,5 
Même  valeur  pour  lo  changeinenl  des  bromates  di 

en  bromure  dissous  et  oxygène  gazeux. 
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I06K  solide  =KI  solide+O»:— 44,1 
106K  dissous  =HI  dissous  x=0«:  —43,4. 

Même  valeur  pour  les  changements  des  iodates  dissous  en  iodures. 

L'oxydation  effectuée  par  un  chlorate  ou  par  un  bromate  dégage 
plus  de  chaleur  que  par  Toxygène  libre  ;  mais  c'est  le  contraire  avec 
un  fodate. 

3.  —Comparons  les  trois  réactions  principales  dont  les  systèmes 
formés  par  un  corps  halogène  et  un  alcali  sont  susceptibles, 

r3(G10,K0)  dissous  +  3KG1  dissous. .+  76,2 
8GP  gaz  -I-6K0  étendue|Gl05,K0  dissous  +  5KGI  dissous, . .  +  94,2 

(6KG1  dissous  -K)« +111,0 

Le  dégagement  de  chaleur  et  la  stabilité  vont  croissant  de  Thy- 
pochlorite  au  chlorate  et  à  l'oxygène  libre, 

r3(BrO,KO)  dissous  -H3KBr  dissous.  .4-57.6 
3Br2 gaz -h6K0 étendue] BrQs, KO  dissous  +  5KBr  dissous. .  .+51,0 

(ôKBr  dissous  +0^ -\-l\,\ 

La  formation  de  rhypobromite  dégage  une  quantité  de  chaleur 
un  peu  plus  grande  que  le  bromate,  ce  qui  explique  la  stabilité 
relative  du  premier  composé  ;  mais  le  bromure  et  l'oxygène  de- 
meurent la  réaction  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  On  sait  que  la 
potasse  concentrée  peut  donner  de  l'oxygène  en  agissant  sur  le 
brome  libre. 

r3(I0,K0)  dissous  +  3K1  dissous.. +19,5— 3a 
3P  gaz  +  6K0  étendue 1 105, KO  dissous  +  5KI  dissous . . .  +26,4 

(6KI  dissous  +  0^ —17,7 

La  formation  de  Tiodate  l'emporte  sur  toutes  les  autres,  et  le 
dégagement  de  Toxygône  libre  entraînerait  une  absorption  de 
chaleur,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  le  chlorate  et  le  bro- 
mate. Aussi  n*a-t-il  pas  lieu  à  la  température  ordinaire,  mais  seu- 
lement avec  le  concours  d'une  énergie  étrangère  empruntée  à 
Tacte  de  réchauffement. 

On  voit  que  les  principales  circonstances  de  la  formation  des 
combinaisons  entre  l'oxygène  et  les  corps  halogènes  sont  d'accei*d 
avec  les  données  thermiques. 
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thwi— Mmlq«e«  s  Série  dm 
par  M.  BERTIIELOT. 


I*ai  obtenu  dans  mes  expériences  les  résultais  suivants  : 


SÉRIE  DU  CTANOGtlIE. 

p 

CHALEUR    DÉGAGiC, 

j 

le  compose  étant 

NOMS. 

^ 

III                 ^m 

Composants. 

Composés. 

s 
or 

-M 

fUNI. 

lIliMl. 

■•lu* 

tflHM. 

rtnogèoe  (C  dia- 

• 

iiHLnt) ..  ......  ..• 

C«+Ajs 
C*+As+H 

C*A2 
C*A£ll 

27 
65.1 

-U.1 

-  8,^ 

n 

9 

» 

-  8,0 

V  ••••••••••• 

u  cfBhjd,  (id.)*. 

raïudepotassiain. 

CH-Az+K 

CUzK 

4i 

9 

» 

+«.7 

+W,9 

rm.  d*ammoniuin. 

CH-AïH-H* 

C«AzH,  AzH« 

116 

» 

» 

+82,7 

+28,: 

fan.  de  mercure. 

Ci+Az+Hg 

C*Azng 

134 

• 

» 

— 10,Î 

-H, 7 

ran.  d'argent 

CH-Ai-fAg 

C<AzAg 

61,5 

B 

s 

-18,6 

» 

lier,  de  cyanogène 

CH-A»+Cl 

C<AzCl 

153 

—21,5 

-13,2 

9 

• 

d.  de  cyanogène.. 

C«+At+I 

C<AzI 

81,1 

» 

• 

-33,1 

-25,«J 

ranate  de  potasse. 

CHAi+K+0» 

C*AzKO* 

» 

» 

-H««,5 

+4IM 

On  a  encore  : 
CyH  gaz  +-AzH3  gaz  =GyH.AzH3  golide  :  +20,5 
Cy  gaz  -hK=CyK  solide  :  +86,7 
Cy  gaz  +Hy  (liq.)  =GyHy  solide:  +80,8 
Cy  gaz  •+Ag=GyAg  (précipité):  +27,4 
Cy  gaz  +-H  gaz  =GyH  gaz  :  -+26,9 
Cy+04-KH02  solide  =:Gy02K solide  +110 solide:  +89,5 


HgCy+KGy=Hg<:y,KCy  solide:  +8,3 
AgGy+KGy=AgCy,K(:y  solide  :  +11,2 


CyH  étendu  -+K0  étendue  =KGy  étendu  :  +3,0 
CyH  étendu  +AzH3  étendue  =AzH3llGy  étendu  :  +1,3 
CyH  étendu  +HgO  précipité  =HgGy  étendu  -+15,5 
CyH  étendu  -hAgO  précipité  +AgGy  précipité  :  +20,9 

Valeurs  qui  expliquent  pourquoi  la  potasse  unie  A  Tacide  cyanhy- 

que  est  déplacée  par  Toxyde  de  mercure. 

^j'acide  chlorhydrique  étendu  dégageant  seulement  :  +9,5,  en 
nissant  avec  Toxyde  de  mercure,  on  s'explique  comment  l'acide 
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cyanhydrique  qui  dégage  +15,5  devra  le  déplacer  en  préseï 
de  beaucoup  d'eau.  Mais  si  les  deux  hydracides  soat  anhydr 
ainsi  que  leurs  sels,  Taction  est  inverse,  parce  que  : 

HGl  gaz  +ngO=HgCl  solide  +H0  gaz,  dégage  :  +23,5 
HCy  gaz  -f-HgO=HgCy  solide+HO  gaz,        —        -+-18,3 

La  dernière  quantité  est,  comme  on  voit,  la  plus  petite 
deux. 

L'oxyde  de  fer  déplace  la  potasse  dans  le  cyanure  de  pot 
sium  dissous,  pour  des  raisons  thermiques  analogues.  En  efl 


3CyH  dissous  +3K0  étendue,  dégage  :  -f-  8,7 
3CyH  dissous  +2KOH-FeO  (précipité)  :  +39,3 

c*est -à-dire  que  la  substitution  de  KO  par  FeO,  dans  la  fom 
tion  du  ferrocyanure,  dégage  +30,6. 

On  a  encore  pour  l'acide  cyanhydrique  : 

Cy3FeH2  dissous  +2K0  étendue,  dégage  :  +13,5X2 

c'est-à-dire  la  même  quantité  de  chaleur  que  les  acides  forts; 
qui  contraste  avec  la  faible  quantité  de  chaleur  dégagée  ] 
Tacide  cyanhydrique. 


Déterminatioiit  thermo-chimlqaes  :  Valeurs  diverses^ 

par  M.  BERTHELOT. 


J*ai  obtenu  dans  mes  expériences  les  résultats  suivants  : 

I.  —  Composés  oxygéDés, 


COMPOSES  OXYG£!i|É$. 


Acide  sulfureux... 
Acide  hydrosulfureux. 
Acide  carboniiiue 

Ozone 

Bioxyde  d'hydrogène.. 
Bioxyde  de  baryum . . . 


s+o* 

S0« 

32 

S«4.0«+H0 

S«(>«,HO 

57 

cï()*4.(>« 

(:«o» 

4i 

oHo 

03 

2'i 

HO-fO 

H0« 

a 

BaOjO 

BaO« 

8'i,5 

+3i,55  (composé  gazeux). 

+8,8  (composé  dissous;. 

+«'.8,2  .par  combustion  directe I 
Toxyde  de  carbone, sa 
aucun  mélange). 

— r»,8. 

—11,2  {composé  dissous). 

+6,03  (compost»  anhydre). 
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II.  —  Chlorures  âcidee. 


CHLORURES   ACIDES. 


WVU9» 


re  phospho- 
e  phospho- 


COMMMAim. 


P+Cl» 


COMPOSiS. 


P+Br» 

re  phospho- (      P-f  Cl»      ( 
I \   PC1>-|-C1«   f 

lorure  phos-i  p-|-ci»4o«  \ 
:<iae ...j    PClH-0»    l 


PCI» 

PBr» 

PCI» 

PCIH)« 


I 


COALBUR  DEGAGES 


État 
liquide. 


+  75,8 
+  42,6 


El 

liqv 


\Pl 


4-143,4 
4-  66,6 


'ormation  des  principaux  oxysels  solides,  depuis  leurs  élém 
pris  dans  leur  état  actuel,  par  M.  Bbrthelot. 


NOMS. 


«  (voir  p.  434). 


p. 


Ifile ...| 

AiBB  (carbone  diamant} j 

es  (môme  remArquo) \ 

i  (môme  remarque) j 


s  (même  remarque). 


840M-E 
S-fOM-Na 
S+0»-fllg 
S-fO*4-Mn 
S-f-OM-Pb 

s+oM-a^ 

S+0*-hCu    , 

S+OH-Ag 

S«^OH-K 

C-fO»-fK 

C+OH-Na 

CHH+K4-0» 
C«  pH+Na-fO^ 

Ci-fHH-K+O^ 
CM-HH-Na+O» 

CH  K«-fO« 
C4-xa«+0» 


CHALItJ 

dégagée 


+171.1 

+163,2 

+  150,2 

+123,8 

+107,0 

+116,7 

+  91,4 

+  63,9 

+133,7 

+138,9 
+1SÏ,8 

t  155,1 
150,6 

+174,2 
+  168,6 

4-323,6  ou 
161,8X2 

+  313,8  OU 
156,9+2 


\  nombres  de  ce  tableau  n'ont  pas  été  mesurés  directement  ; 
e  la  chaleur  observée  lorsqu'on  décompose  leg  chlorures  acidej 
par  les  alcalis. 
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■r)  Teni  tft  «esré«,  «'»prè«  M.  ■erthel»!. 


trouvé  par  expériences  : 


9 

S    t 

SB    -^ 

U  BM    et 

5g  li 

S    -: 

gs« 

Ik      •«• 

S?  ^ 
5=11 

ni 

• 

Isîi 

S  : 

13,7 

13.7 

13,3 

13,4 

14.3 

15.85 

8.85 

«,9 

10,2 

13,7 

13,8 

13.3 

n,4 

14,3 

15,7 

3,83 

3,0 

10.1 

12. %5 

12.5 

12.0 

11,9 

12,7 

14.5 

8.1 

1,8 

5,3 

> 

U,0 

13.9 

13,4 

13,5 

18,8(») 

15,6 

3,9 

» 

9.8(» 

) 

13,85 

13,9 

13,i 

13,5 

16,7 

18, 4(») 

9 

> 

11,1 

14,0 

13.9 

13,3 

13.5 

17,6 

1».*(») 

» 

» 

10,5(*> 

13,8f«) 

«.8r«: 

» 

9 

» 

15.6 

» 

» 

9,0 

1 

11,8 

11,7 

H.3(*) 

10,7 

14.3 

13,5 

5.1(») 

> 

6,8(r 

10,7 

» 

»,• 

f 

• 

12.5 

7.3 

» 

5,0 

11,8 

» 

» 

» 

» 

13,1 

» 

B 

• 

11,6 

» 

> 

> 

» 

13,3 

» 

» 

> 

9  R 

9,8 

8.9 

6,6 

1t,5 

11.7 

»,« 

» 

5,0 

i|       7.7 

.  7,7 

6,5 

6.6 

12,8 

«0.7(») 

13,3 

» 

6,7 

1     <0.7(0 

> 

»  ■ 

» 

» 

» 

B 

» 

« 

7,5UÎ 

7,5 

6,2 

m 

B 

9,2 

15.8 

» 

2,4 

9.45 

» 

> 

» 

B 

» 

24.35 

15,5 

» 

• 

5,2 

4,7 

» 

12.9 

7,2 

27,9 

20, 9C») 

6,9 

+  20.6:> 

s 

» 

» 

B 

B 

• 

> 

» 

*) 

9.3 

» 

» 

> 

» 

10.3 

» 

B 

» 

») 

5.9 

5,9 

4,5 

» 

n 

5.7 

B 

B 

» 

équiv.  =  2  litres. 
iv.  =  ie  litres.  —  ( 
Dates  terreux  et  m( 
lydraté.  —  («)  i  éqii 
cydes  insolubles.  — 

—  (•)  1  ^quiv.  =  ' 
»)  Précipité  ;  obsiM 
tallique?.  ainsi  qu 
iv.  —  4  litres;  ce 
C)  Très-étendu. 

2o  litres. 

-vation  q 

l'aux  sui 

qui  s'up 

-  r^  ; 

m  8  appl 
fures  miM 
plique  ù 

équiv.  = 
qiie  aux 
lalliques. 
tous  les 

=:  6  litre 
oxulatos 

-  (.)  cri 
sois  fort 

s.  -(2) 
et  aux 
stallisé 
nés  par 

i  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels  métalliques  va- 
otablement  avec  la  concentration.  Il  en  est  de  môme  pour  les 
ammoniacaux  formés  par  les  acides  faibles  et  pour  les  alcoo- 
alcalins. 
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Ckalevr  de  eoaiMaalsom  rapportée  à  l'élat  solMe  ; 

par  M.  BERTHELOT. 

La  chaleur  de  formation  dun  sel  solide  s^obtient  en  ajoutant 
8  chaleurs  dégagées  par  les  actions  successives  de  l'acide  sur 
Mui  (D/  à  la  température  l),  de  la  base  sur  Teau  (D'/)  et  de  Tacide 
ssous  sur  la  base  dissoute  (Q/)  ;  puis  on  retranche  de  la  somme 
cshaleur  de  dissolution  du  sel  (A^). 

En  général,  en  appelant  S  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
UD  système  de  corps  solides,  transformés  en  un  nouveau  sys- 
ci.e  de  corps  solides,  on  aura  : 

^u  Q/9  ^tt  A'/, . . .  sont  données  par  l'expérience  ;  ce  sont  des 
mutités  telles  que  chacune  d'elles  varie  notablement  avec  la 
i^pérature  t^  tandis  que  la  quantité  S  en  est  à  peu  près  indé- 
séante  dans  des  limites  fort  étendues  pour  les  corps  solides, 
Andu  que  pour  les  corps  pris  dans  cet  état  la  chaleur  spéci- 
fie rapportée  à  des  poids  équivalents,  est  à  peu  près  la  somme 
^  celles  de  leurs  composants.  Les  chaleurs  de  combinaison  peu- 
^t  donc  être  rapportées  à  l'état  solide,  au  môme  titre  que  les 
AaleMrs  spécifiques  atomiques  le  sont  déjà  dans  la  loi  de  Dulong  ; 
Kqni  montre  toute  l'importance  de  Texpression  S,  donnée  plus 
iiDt. 

L'état  liquide  ou  dissous  ne  présente  pas  les  mêmes  avantages; 
ir  exemple,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide 
Jorhydrique  étendu  sur  la  soude  étendue,  pris  à  un  degré  de 
ocentration  donnée,  varie  de  -(-14 cil. ,7  à  +10  cal.,5,  entre 
ro  et  100  degrés,  c'est-à-dire  près  de  moitié. 
C'est  ce  qui  montre  l'importance  des  tableaux  suivants,  dont  les 
nnées  sont  empruntées  à  mes  expériences. 

Formation  des  sels  solides^  depuis  F  acide  et  la  base  anhydres, 

tous  doux  solides. 


AZOTATES. 
A20*+H0 

AzOH-BaO 
AzOH-SrO 

AzOH-l'bO 
AzUH-AgO 

GOt(folide}+BaO 


ÎI0,7 
-+-.0J 

-fi  y,  2 


«L'I.FATF.S. 


SOH-HO  (solde). 
SOa-fBal) 

SoS-f-CaO 
S(»H-PbO 
S)a+Zn(» 

S()3-f<''U0 

S(K-hAgO 


f  9,9 
--5K0 
--47,8 
--42.0 
+30,4 
--2-2,5 
--«1.3 
--iM«0 


f  9 
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Vormation    des  sels  solides,  depuis  l'aeide  hydraté  et  la  base  I 
tée,  tons  deux  solides,  par  M.  BEmxHEJLOT. 

Acide  -f-  l>^''o  =  5©^  +  eau  solide. 

La  chaleur  dégagée  offre  cette  propriété  de  ne  pas  rarier  «entiblement  arec    U  li 
tare,  contrairement  è  ce  qai  arrire  pour  les  réactions  opérées  sar  les  corps  dissoos. 

J'ai  trouvé  par  expérience  : 


1 

■ 

SYMBOLE 
des    métaux 

Azotates 
Az  0«  M. 

CR 

es    ti 

"  1 
15 

ce    * 

s  1 

iï 

S 

M 

td 

y!     ' — 

K 

+'*»,2 

4-35,5 

+îl,0 

+22  5 

+30,5 

+  i0,7 

+29,4 

4 

Na 

+36.4 

4-23,2 

+  18,3 

+  17.4 

+2^.3 

+3i,7 

+26.5 

4 

Ba 
Sr 

4-29,6 
4  31,î 

4-<8.5 
4-16.7 

4i5,2 
+14,7 

» 

» 

+33,0 
+-9.5 

+20.8;»; 
+2t,3(»: 

> 

Ca 

9 

4-13.5 

+10,6 

+  8.2 

"A 

+3'4.7 

+i8.o:i; 

H 

Mn 

» 

4-  7.6 

+  4.5 

» 

ba 

+15.6 

+13, «.r 

Zn 

» 

4-  6,2 

+  3,3 

3> 

û 
O 

+  H,9 

X<  1.5,1) 

Gu 

)» 

4-  îi.* 

+  4,3 

» 

4-t0.5 

» 

Pb 

4-<9.7 

+  9.1 

+  o.l 

» 

4-31.0 
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+  «3.1 

Ag 

4-18,9 

» 

+  7,6 

M 

» 

+  17,9 

H-Ii.3 
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Formation  de  divers  composés  organiques  depuis  leur 
ments  (oxygène  gazeux,  hydrogène  gazeux,  azote  ga 
carbone  diamant);  par  M.  BERTHELOT. 

Je  tire  de  mes  ex[)ériences  personnelles  : 


Acétylène O+H^ 

Benzine. Cl2-f-H« 

Aldéhyde c+H  s-o- 

Aldéhyde  ortho-pro- 

pylique CHl'H-U' 

Acétone  id. 

Acide  formique C«+H*+0» 

Acide  oxalique  solide  CH-Il«+Os 


(.iaH« 
(Mi40« 

CoH«0« 
id. 

C^H^O» 


26 

7S 

'il 

46 
90 


I  —  (-.4,0 

K  —  5.0  liquide. 

I  —  12,0  K^z. 

K  4-   »'i.O  liquide. 

(  +40,0  <;az. 

-f-  69      liquide. 
I     4-  65      liquide. 
--  117.4  gaz 
--  93      liquide. 
--  95,5  solide. 
--  <97 
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\ber8  composés  :  Chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  l'acide  •\ 
chalear  dégagée  dans  la  formation  de  Talcool.  —  Chaleur  de  foi 
mation  de  l'eau.  —  2  cal.  pour  chaque  équivalent  d'alcool. 


ler  amylchlorhTdrique  liauide 

1.  «nylbrombyarique  liquide  (Br.  liq.) 
[.  amyliodhvdriçitte  liquide  (I.  solide). 
I.  azotique  uqaide 

lorare  acétique  liquide 

MBiire  acétique.. id 

bire  acétiauo . . . .  id 

lamide  solide 


Cit+Hn4.ci 

C*H-H«+Br 

c»H-H«*Hhi 

CH-H»+Az-H)* 

C*4-H»+CI-H>« 

C*+II*-|-BH-0« 

CH-H»+I-H>« 

CH-HH-Az«-fO* 


KM. 5 

151 

198 

91 

78,5 

123 

170 

88 


+  50 

-t-8* 

+  «.5 
+  80.7 

--  63,5 
-  -  83,6 
..  S9 

--16» 


ÉâmÈ  — twel  éem 


JPai  trouvé  par  expérience  (sauf  les  deux  premiers  corps)  : 


± 


ALCOOL  +  AC1DI=  iTBER  +  BAO 


ROMS. 


lUier  chlorhydrique  liquide 

teber  iodhydrique 

Êlfaer  acétique 

ËUier  oxalique 

Acide  éthyloxalique  dissous 

ftther  méthy loxalique  solide 

fttkmr  aiotique, 

IwtIjfÉlM  (nfirM*  MBM  IimIiU*)... 
Kitromannite  solide  (insoluble).. 
fcllier  ordinaire 

mélhylsulfarique 

éth  y  Isulfurique 

iséthionique 

propylsalfuriquo  normal.... 

isopropylsuirurique 

iMkiljInltarifit  (ilMtl  étftrMit). 

aa«lMMiri<M  (ilr««l  U  (trant) . . . 

glycérisulfurique 


o 
o 


ALCOOL  +  ALCOOL  =  ilBER  +  BAO. 


rOEMlILIS. 


CtHHHCi) 

C«U«(HI) 

C*H*(C*HH)«) 

[C*H4]«(C*H«0») 

C*H*(C*H«0») 

[C«H«]«(C*H«0») 

C«H4(AzOQl) 

C«H*(AzO«H)S 

C*«H«(Az0«H)« 

C»H»(C*H«0«) 

C»ll«(S«0»H«) 

Ci|l*;S«0»H«) 

C>HH)«,S«0« 

C«H«(S«0»H«) 

C«H«(S«0»I1«) 

(:<»H«(S«0»II«) 

C<0H1*(SSO«U«) 


(lorpsitoUt 
et  port  (1) 


CBALEVR  DiCACit. 


Corps  dis 
sottt  daof 
leau  («) 


S 


-1,  8 
— 1,75X 
—3,  « 
— I.  «X 
-2,  6 
—2,  9X 
—2,  SX 
+0, 
—5, 
-4» 
-3, 
—4, 
—3, 

-2, 
-0, 
—3. 


i 

7 
4 
0 
3 
2 
2 
2 


C«HK)*(8«0»H«) 

(*}  Alcool  «t  acide  tuUarique  purs,  acide  éthéré  en  eolatioD  aqueuse  étendue.  {*)  Gompo 
iti  et  composée. 
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00  des  aldéhydes  et  des  acides  organiques  par  (uydaUm, 
d'après  les  expériences  de  M.  Berthelot. 


NpMS. 


COMPOS^lITS. 


"t!n^»^ 


COMPOftS. 


i.'.».H..i 


CHALE tu 

dégagée 


lui  rkjsifM 
il 


1*  Avec  les  earburet  ^hffdrogène. 


thylique 

rthopropylique... 


[ne. 

i«e 
[lie. 


lae 


G«Ht+0* 


G4HH)* 
0*HH>4 

C*B»0» 


C«H«OM-H«0«  I  "*"^*^ 


S  +  *•,« 
f  +54 
I  +  72,5 

I+U6,5 
+m 
+261 
}+!« 

r  +H8,s 

+WÏ.6 


i^  Avec  les  aldéhydee. 


tue.... 
>nique. 


C*HH)«+0« 
C*H«OH-Ot 


C«H«0» 


[oe  liquide 

lue  liquide 

|ue  liquide 

irique  mlide. . . 


P  Avee  les  mleùûU, 

C«HH)«-H)* 


ue  solide 


C*HH)«-H)* 
Gi«Hiso>+0« 

C*HH)«4-0»o 


C«H«OM-H«0« 

G4H40«+HSO* 

C*«HMO«+HH)t 

CnpwOH-Btoi 

C«HiO«+HSO* 
q4Btoa+HH)> 


+  68,8 

+  T0,< 
I  +  7^,0 


+<00 
+H< 
+181 
+180 
+261 
+150 


glZ. 

liquide. 

liquide. 

gaz. 

liquide. 

solide. 

solide. 

Iiqui4e. 

solide. 

liquida. 

ioiiito. 


TooscoriM 
gazeux. 
fitat  aetoel. 
État  actueL 


* 


Vw 


État  actuei 
id. 
Id. 

M. 
Id. 
Id. 


^iffi 


•  ^K  ^ 


El  de  divers  composés  organiques,  d'après  les  expérienoas 

de  M.  BSRTHXLOT. 


^BBBaaaBEamaeaa^oESÊEaitBmi^ÊmÊÊeamBBfmaBmBammamBms 
Formation  des  amides  par  les  sels  ammoniacaux. 


OMS. 


que 

iqueou.. 
lydriquc. 


COMPOSANTS. 


i» 


CpMPOSÊS. 


C«lfiAsO»(dis».) 
C«HAz(diiioui). 
C*H»Az«Ut  (lOl.). 


ÉQUIVA- 
LENTS. 


37 
88 


1 


CUALBDR 

dégagée. 


-1,0 
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Formaiion  des  corps  polymères. 


Diamylène 

Benzine 

Chloral  insoluble 


f  gazeux. 

3C*H« 

(C^HCiaOr)» 


(  gazeux. 

C««H«  gaz 

iiC*HCl>0«  Uq... 


HO 

140 

78 

«U7,5 


I 


+  11.8 
+  22,1 
+180 
4-    «*«Xi 


Formation  des  chlorures  acides  avec  les  acides  organiques 
(Berthelot  et  Lodgdinine). 

Acide  pur  -\-  HCi  gaz  =  Chbrure  acide  liq.  -\-  U*0*  liquide. 


Chlorure  acétique. 
Bromure      Id. 
lodure         id. 
Chlorure  butyrique 
Bromure     Id. 
Chlorure  valérique. 
Bromure     Id. 


C*H»C10« 

78,5 

C*H*BrO« 

123 

c*Hno« 

170 

C«H'C10« 

106,5 

C»H7BrO« 

151 

C<»fl»ClO« 

120,5 

C*0H»BrO« 

165 

—  j»5  i 

\ 

—  1,8   1 

—  3,8  J 

—  1.9  S 

—  2,5  J 

—  1,7  S 


De  l'iodare  d'amidon  i  par  M.  BONDONNEAU. 


L'iodure  d*ainidon  est  un  composé  défiai  d'amidon  et  d'iode  se 
formant  toujours  avec  la  même  composition  correspondant  à  la 
formule 

Pour  l'obtenir  pur,  on  traite  par  une  solution  d'iode,  jusqu'à 
léger  excès  de  ce  réactif,  une  solution  d'amidon  soluble,  formée 
par  l'action  de  la  soude  caustique  sur  la  fécule  délayée  dans  15  à 
20  fois  son  poids  d'eau,  et  rendue  franchement  acide. 

L'iodure  d*amidon  déposé  est  lavé  à  froid  avec  de  l'eau  légî- 
rement  acidulée  par  l'acide  clilorhydrique,  filtré  et  mis  à  sécher 
sur  des  plaques  de  verre,  à  la  température  ambiante. 

L'iodure  d'amidon  se  présente  alors  sous  la  forme  de  mor- 
ceaux durs  difficiles  à  broyer,  ayant  une  couleur  violet  noir  à 
reflets  cuivrés  ;  l'eau  le  gonfle  et  remet  chaque  particule  en 
liberté,  il  n'est  bleu  que  tenu  en  suspension  dans  ce  liquide. 

La  chaleur  le  décompose;  à  lOO**  il  perd  16  à  18  Vo  de  son  poids 
(eau  et  acide  iodhydrique)  ;  il  n'est  plus  décoloré  par  le  sullllede 
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soude,  la  matière  est  devenue  carbonifère  ;  à  190*  la  perte  arrive 
à  46  <>/o,  le  produit  conservant  sa  forme  primitive,  sa  couleur 
devient  noir  pur  ;  il  ne  renferme  plus  que  2  à  3  Vo  d'iode  ;  cette 
substance  noire,  traitée  par  de  l'acide  nitrique,  donne  par  une 
réaction  énergique,  un  mélange  d'acides  saccharique  et  oxalique  ; 
bouillie  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  elle  ne  donne,  que  des 
traces  de  glucose  ;  une  solution  bouillante  de  soude  caustique  ne 
l'altère  pas,  à  peine  si  elle  se  colore  en  jaune. 

L'iodure  d'amidon  chauffé  progressivement  jusqu'à  150®  à  la 
partie  supérieure  d'un  tube  scellé  incliné,  pour  que  les  produits 
liquides  de  sa  décomposition  viennent  se  condenser  dans  la  partie 
inférieure  refroidie,  donne  une  solution  d'acide  iodhydrique  à 
peine  jaunâtre,  avec  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  car- 
bonique, sans  qu'à  aucun  moment  de  l'expérience  apparaissent  les 
vapeurs  violettes  de  l'iode. 

L*eau  à  100**  et  en  tube  scellé  le  décompose  après  un  temps  qui 
varie  depuis  quelques  minutes  à  plusieurs  heures  suivant  les 
quantités  mises  en  présence  ;  une  petite  quantité  se  dissocie  sim- 
plement en  iode  et  amylogène  et  l'autre  portion,  qui  est  presque 
la  totalité,  se  transforme  en  glucose  et  acide  iodhydrique,  de  telle 
sorte  qu'en  employant  1  partie  d'iodure  et  3  parties  d'eau,  on 
obtient,  après  70  heures  de  chauffage,  un  liquide  à  peine  teinlé 
de  jaune  et  fortement  acide. 

L'iodure  d'amidon  se  trouve  décomposé  avec  régénération  de 
la  matière  amylacée  par  toutes  sources  d'hydrogène  naissant, 
mais  il  se  trouve  reconstitué  par  Taction  ménagée  à  froid  des 
oxydants,  même  par  l'oxygène  de  l'air  seul. 

L'iode  ne  s'en  trouve  pas  éliminé,  s'il  n'est  pas  en  excès, 
par  ses  dissolvants,  iodure  de  potassium,  benzine,  sulfure  de 
carbone,  etc.,  sauf  l'alcool,  tandis  que  ces  réactifs  l'enlèvent  à 
froid  à  la  combinaison  rouge  qu'il  forme  avec  la  dextrine  a. 

Maintenu  en  suspension  dans  l'eau  pendant  un  an,  il  se  décom- 
pose en  petite  quantité;  une  portion  devient  soluble;  la  liqueur 
renferme  alors  de  la  dextrine  a,  colorant  en  rouge  par  l'iode,  de 
l'acide  iodhydrique,  mais  pas  de  glucose;  la  partie  insoluble  a 
toujours  la  même  composition. 

L'iodure  d'amidon  tenu  en  suspension  dans  l'eau,  maintenu 
vers  40^  avec  de  la  diastase,  se  décolore  peu  à  peu  et  la  liqueur 
devenue  complètement  incolore  ne  renferme  pas  traces  d'amidon 
ni  d'iode  libre,  mais  de  l'acide  iodhydrique,  du  glucose,  les  dex- 
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trines  p  et  y  et  un  produtt  organique  iodé,  BOluble,  que  nous 
n'avons  pu  encore  séparer.  La  didsta&e  salivaii'e  produit  le  même 

effet. 

On  ne  peut  faire  l'analyse  de  Tiodure  d'amidon  qu'à  l'état  hn- 
mîde,  puisque  par  dessiccation  il  perd  de  l'iode  ;  on  peut  opérer  de 
deux  manières  : 

!•  1  gramme  de  fécule,  de  composition  paifaitement  déterminée, 
délayé  dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  est  transformé  en  amy- 
logène,  puis  erl  iodUre;  le  précipité  filtré  est  lavé  avec  de  l'eau 
acidulée  jusqu'à  élimination  des  dernières  traces  d'iode  ;  introduit 
dans  un  ballon,  il  est  décomposé  par  un  volume  donné  de  sulfite 
de  soude  ou  de  protochlorUre  d'éiain  titré,  on  sature  Texcès  de 
réactif  employé  par  une  solution  d'iode  ou  de  permanganate  jus- 
qu'à apparition  de  la  teinte  bleue,  ce  qui  donne  la  quantité  d'iode 
combiné,  soit  0*^%130  pour  0,825  de  fécule  anhydre,  nombres  con- 
duisant à  la  formule 

(Gi2Hiooio)M. 

2o  La  solubilisation  de  la  fécule  étant  opérée  dans  un  vase 
jaugé,  on  ajoute  un  excès  de  liqueur  d'iode  titrée  ;  le  volume 
complété,  l'iode  en  excès  est  dosé  après  flltration  et  la  différence 
avec  la  quantité  introduite  itidique  celle  combinée.  Ce  procédé 
très-rapide  peut  être  employé  poUi*  l'analyse  des  fécules  et  sur- 
tout des  pulpes  de  féculerie. 

En  calcinant  Tiodure  d'amidon  avec  de  la  soude  c<iustiqiie, 
après  dessiccation  préalable  et  à  froid  sur  de  l'acide  sulfuriqtie, 
nous  avons  obtenu  une  richesse  de  12,42  ^/q  d'iode,  au  lieu  de 
13,55,  soit  une  perte  de  1,13  o/o  provoquée  par  la  dessiccation.  Le 
dosage  direct  de  l'iode  par  les  moyens  indiqués  plus  haut  nous 
a  conduit  aux  mêmes  résultats. 


IVoavellea  recherches  sur  la  fermentation  ammoniacale  de 
r urine  et  la  s^énération  spontanéa,  par  HH.  Paul  CAZEKELVE 
et    Charles    LIVOIK    (1). 


Deux  phénomènes  se  passent  dans  l'urine  dos  animaux  supé- 
rieurs abandonnée  au  contact  de  Tair  : 
1°  L'uréo  s'hydrate,  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque  ; 

(1)  Voir  Je  Mémoire  in  extenso  dans  la  Revue  mensuelle  de  médecine  cl 
de  chirurgie,  octobre  1877. 
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S"  Des  vibrionieiiâ  apparaissent.  Ce  sont  les  delix  fîaitâ  saillants. 

Voici  les  interprétations  î 

MûUer  (Journ.  fûrptakt.  Chem.,  LXXXI,  p.  467, 1860),  Paa- 
teur  (Comptes  rendus  Académie  des  sciences,  i  mai  1860)  et  Van 
Tieghem,  rapportent  le  fait  de  l'hydratation  de  l'urée  à  Taôtion 
d'une  lorulacée  spéciale.  MM.  Pasteur  et  Jouhevi{Conîptes rendus, 
8  juillet  1876),  reconnaissent  que  cette  action  de  la  torulacée  est 
due  plus  directement  à  la  sécrétion  d'un  ferment  sôlublë,  une  sorte 
de  diastase.  Celte  diastase  avait  été  signalée  par  M.  Musdlilus. 

M.  Fremy  pense  qu'une  substance  dite  hémi'Orrjanlscej  pré- 
sente d'ailleurs  dans  toutes  les  humeurs  animales  ou  végétales, 
ôerait  la  cause  immédiate,  dans  l'uriné,  de  la  transformation  do 
rurée. 

M.  Béchamp  trouve  dans  toutes  les  humeurs  animales  des  gra- 
nulations moléculaires.  Il  leur  prête  la  vie,  leur  fait  jouer  un  rôle 
actif  dans  toutes  les  fermentations.  Il  les  appelle  des  microzymas. 
Il  y  aurait  dans  l'urine  des  microzymas  anormaux  qui  transfor- 
meraient l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque. 

M.  Verncuil  penSe  qtle  lés  leucocytes  pourraient,  comme  la 
torulacée  de  MM.  Pasteur  et  Van  Tieghem,  modifier  l'urée. 
M.  Bouley  inculperait  peut-être  le  pus,  le  sang,  le  mucus. 
M.  Poggiale  hésite  d'attribuer  exclusivement  à  la  torulacée  ce 
rôle  d'hydratation>  [Comptes  rendus  de  f  Académie  de  médecine, 
1874  et  1876.) 

M.  Pasteur  maintient  ses  conclusions  absolues  devant  ses  con- 
tradicteurs. 

Au  point  de  vue  de  la  génération  des  vibrioniens,  deux  écoles 
sont  en  présence  :  les  hétérogénistes,  qui  croient  à  la  création 
d'emblée  de  ces  petits  êtres  au  sein  de  l'urine  par  le  concours  do 
forces  physico-chimiques  (D'*  Bastian,  Onimus,  etc.)  et  Técolc 
physiologique,  dont  M.  Pasteur  est  le  plus  Illustre  représentant, 
qui  admet  la  naissance  des  vibrioniens  par  les  vibrioniens.  L'air 
est  un  moyen  de  transport  de  ces  animalcules  et  de  leurs  germes. 

Nous  apportons  de  nouvelles  expériences  au  milieu  du  conflit: 

Au  lieu  de  donner  nos  démonstrations  in  vitro,  comme  M.  Pas- 
teur, nous  opérons  in  anima  vili.  Nous  avons  fait  nos  études  sur 
l'urine  contenue  dans  la  vessie,  dans  le  réservoir  normal  lui- 
même,  et  cela  à  l'aide  de  vivisections  pratiquées  sur  des  chiens. 

Opération:  On  prend  un  chien  de  forte  taille,  on  jette  une  liga- 
'ture  sur  le  prépuce  de  l'animal  afin  qu'il  garde  ses  urines  ; 
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5  heures  après,  on  fait  une  incision  abdominale  de  20  centimètres 
le  long  du  fourreau  de  la  verge,  et  à  1  centimètre  de  ce  fourreau, 
on  entame  les  muscles  abdominaux,  on  pénètre  dans  le  péritoine; 
avec  l'index,  on  détermine  la  hernie  de  la  vessie  à  travers  Forifice 
de  la  plaie;  on  jette  une  ligature  sur  les  uretères  et  sur  le  canal; 
on  incise  au-dessous  de  la  ligature. 

l'*  Expérience  :  La  vessie ,  suspendue  par  la  ligature ,  est 
abandonnée  à  Tair.  L'eau  transsude  lentement  à  travers  la  paroi 
vésicale,  mais  Tévaporation  suit  la  transsudation.  Aussi  la  surface 
est-elle  bientôt  sèche,  brillante,  comme  parcheminée.  10  juillet, 
Fexpérience  est  faite.  12  juillet,  c'est-à-dire  48  heures  après  Topé- 
ration  et  cette  exposition  à  Pair,  nous  ponctionnons  la  vessie  avec 
une  canule  capillaire  et  préalablement  passée  au  feu.  Nous  trou- 
vons :  liquide  sans  odeur  putride  ^  acide  y  ne  présentant  au  mi- 
croscope aucune  trace  d'organismes  vivants.  (Température  am- 
biante 2T.) 

2*  Expérience  :  Une  autre  vessie  est  abandonnée  à  Tair,  du 
10  au  15  juillet.  Toujours  à  Texamen  du  liquide  intérieur  :  aucun 
phénomène  de  putridité,  de  fermentation  ammoniacale  ;  aucun 
organisme  vivant.  (Température  ambiante  27**.) 

3®  Expérience  :  Une  troisième  vessie  est  abandonnée  12  jours 
à  Tair.  au  bout  de  ce  laps  de  temps,  nous  ouvrons  la  vessie  avec 
précaution.  Nous  trouvons  un  liquide  urinaire  concentré,  ayant 
Taspect  de  la  mélasscr,  sans  odeur  anormale.  Nous  trouvons  V aci- 
dité franche  ;  au  microscope,  pas  d'organismes  vivants.  Sur  les 
parois  de  la  muqueuse,  font  saillie  des  cristaux  d'urée  de  1  cen- 
timètre de  long  environ.  (Température  ambiante  a  varié  de  25»  à 
28**  centigrades.) 

Dans  ces  premières  expériences,  nous  voyons  que  les  cellules 
épilhéliales,  les  corpuscules  muqueux,  la  matière  organisée  ou 
hémi-organisée,  les  soi-disant  microzymas  ne  jouent  aucun  rôle. 
Aucun  vibrionien  n'a  apparu. 

Nous  avons  alors  modifié  la  constitution  chimique  du  milieu. 
Nous  avons  rendu  Turine  alcaline  par  la  soude  ou  la  potasse,  soil 
en  administrant  des  médicaments  à  nos  chiens,  soit  en  leur  fai- 
sant une  lésion  nerveuse.  L'urine  alcaline  est  des  plus  favorables 
à  la  génération  spontanée  (D^  Bastion). 

4**  Expérience:  Nous  administrons  du  bicarbonate  de  soude 
à  un  chien  (4  grammes).  5  heures  ai>ros,  l'urine  rendue  est  recon- 
nue alcaline.  Nous  jetons  une  ligature  sur  le  prépuce.  4  heures 
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après,  nous  enlevons  la  vessie  suivant  notre  méthode.  Nous  la 
portons  à  Tétuvo  chauffée  à  50®.  Cette  température  est  celle 
nécessaire  pour  la  génération  spontanée  des  vibrioniens,  d'après 
le  D'  Bastian  {Compte  rendu  de  r Académie  des  sciences^  31  juil- 
let 1876).  Après  5  heures  de  chauffe,  à  50**,  nous  abandonnons 
notre  vessie  à  l'air  (température  27**)  jusqu'au  lendemain.  Une 
ponction  pratiquée  alors  avec  les  précautions  ordinaires  nous 
donne  une  urine  très-claire  (urine  de  diurèse),  alcaline  par  la 
soude,  sans  trace  de  fermentation  ammoniacale.  Pas  de  torula- 
cée,  pas  de  vibrioniens. 

Afin  de  nous  rendre  compte  du  degré  d'alcalinité  de  cette  urine, 
nous  avons  effectué  un  dosage  alcalimétrique  sur  celle  retenue 
parle  pli  préputial,  toujours  gonflé  d'urine  par  les  efforts  d'ex- 
pulsion de  l'animal.  Nous  avons  trouvé  une  richesse  corres- 
pondant à  2^'',40  de  soude  par  litre. 

&  Expérience:  Nous  administrons,  le  4  août  au  matin,  2  grammes 
d*acétate  de  potasse  à  un  chien.  Le  soir,  nous  lui  administrons 
Bette  même  quantité.  Le  lendemain,  nous  renouvelons  l'adminis- 
tration d'acétate  à  la  dose  de  4  grammes.  Le  soir,  nous  enlevons 
la  vessie  de  l'animal.  Elle  reste  10  heures  au  sein  de  l'atmosphère 
ie  notre  laboratoire,  puis  elle  est  portée  à  l'étuve  (température 
SO*)  pendant  6  heures. 

L'alcalinité  de  l'urine  recueillie  dans  le  repli  préputial  corres- 
pondait à  9^%40  de  potasse  par  litre. 

L'urine  intra-vésicale,  examinée  après  cette  action  d'une  tem- 
pérature de  50",  ne  renfermait  aucune  trace  d'organismes  vivants. 
Mous  ne  constatons  aucun- dégagement  d'ammoniaque. 

6*  Expérience  :  M.  Cl.  Bernard  a  remarqué  que  les  lésions 
nerveuses,  chez  les  chiens,  amènent  fréjuemment  l'alcalinité  des 
urines.  Nous  faisons  une  large  lésion  du  plancher  du  4*  ventri- 
cule, chez  un  chien.  Nous  jetons,  comme  toujours,  une  ligature 
sur  le  prépuce  de  l'animal  ;  5  heures  après,  nous  enlevons  la 
/essie.  L'urine  préputiale,  qui  nous  sert  toujours  de  critérium, 
îofis  offre  :  alcalinité,  présence  de  f  albumine  et  du  sucre.  Après 
1  heures  d'étuve  (température  50®),  nous  ne  retrouvons  aucune 
\race  d'organismes  vivants,  aucun  caractère  ammoniacal. 

7*  Expérience  :  Dans  cette  expérience ,  nous  avons  laissé 
«posée,  pendant  6  jours,  à  la  température  de  50®,  une  vessie 
contenant  une  urine  de  lésion  nerveuse  (alcaline,  albumineuso, 
jucrce).  Ouvrant  la  vessie,  nous  trouvons  un  liquide  alcalin  par 
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la  soude,  sans  odeur  (f  ammoniaque.  Des  cristaux  (Tarée  se  soiA 
formés  sur  la  muqueuse  vésicale.  Il  n'y  a  aucune  trace  (Torgè» 
nismes  vivants.  Cette  vessie  était  tràs-volumineuseï  elle  pesil 
238  grammes. 

Dans  les  autres  expériences,  nos  vessies  pesaient  de  SO  i 
40  grammes. 

Une  question  se  pose  :  Le  terrain  sur  lequel  nous  opénnu 
est-il  bien  favorable  à  la  fermentation  ammoniacale  et  à  la  géné- 
ration des  vibrioniens  ?  Les  expériences  suivantes  répondent. 
Tout  d'abord,  nous  avons  soumis  à  rexpérimentdtion  les  urines 
retirées  du  repli  préputial  dans  toutes  nos  extractions  de  vessies. 
Nous  avons  vu  que  ces  liquides  devenaient  ammoniacaux  au  mn 
de  notre  laboratoire  où  fourmillent  les  germes,  et  que  les  bacté^ 
ries  y  apparaissaient  souvent  au  bout  de  quelques  heures  d'ex- 
position à  l'air.  Preuves  que  le  terrain  est  propice  ! 

8'  Expérience  :  Nous  reprenons  noire  vessie  de  la  6«  expérience, 
qui  contient  une  urine  alcaline  et  albumineuse.  Nous  faisons  une 
fenêtre  à  la  partie  supérieuro4  12  heures  après,  odeur  manifeate 
de  putréfaction.  Les  vibrioniens  pullulent. 

Mais  l'oxygène  ne  joue-t-il  pas  un  rôle  fondamental  dans  ch 
expériences,  dira-t-on  ? 

Les  expériences  suivantes  prouvent  l'inutilité  d'un  excès  d'oxy- 
gène. La  trace  d'oxygène  dissous  dans  l'urine  suffit. 

9''  Expérience  :  Le  7  août,  nous  enlevons  la  vessie  d'un  chien 
et  l'exposons  à  l'air,  2i  heures,  dans  notre  laboratoire  où  beaiicoii|> 
de  li(iuides  animaux  sont  en  putréfaction.  Nous  plongeons  celte 
vessie  dans  la  paraffine  à  45°,  afin  de  recouvrir  sa  surface  d'une 
enveloppe  imperméable  aux  liquides,  et  s'opposant  à  toute  éva- 
poration.  Le  liquide  transsude  comme  à  l'ordinaire  à  travers  la 
paroi  vésicale  ;  mais  la  couche  protectrice  de  paraffine  empêche 
son  évaporalion  :  il  s'accumule  entre  la  paroi  externe  de  la  vessie 
et  la  paraffine.  2i  heures  après  (température  27°),  nous  cnlevon^î 
la  paraffine.  Elle  contient  un  liquide  trouble,  putride,  alcalin, 
fourmillant  de  vibrioniens  et  d'articles  de  torulacéc.  Le  hqnide 
intérieur  de  la  vessie  est  aciile,  sans  trace  d'organismes  vivants. 

M.  Pasteur  expliquera  les  faits  rapportés  dans  nos  expériences 
par  le  rôle  des  germes  de  l'air.  Notre  10®  expérience  confirme 
ses  vues. 

10"  Expérience  :  Une  vessie  laissée  à  l'air,  2i  heures,  dans 
ratmosphèrc  de  notre  laboratoire,  comme  dans  la  9*  expérience, 


ÉOUReoM.  -  FORMATION  DE  L*ALLYLÈNÉ.  45Ô 

est  plongée  une  minute  dans  la  paraffine  à  ilO\  Retirée  de  ce 
bain,  elle  est  plongée  dans  la  paraffine  à  45<» ,  dépouillée  elle- 
même  de  germes,  par  Taction  préalable  de  la  chaleur.  3  jours 
après,  nous  l'enlevons  du  sein  de  cette  paraffine.  Le  liquide,  tratis- 
sudé  comme  toujours  à  travers  la  paroi  vésicale,  est  clair ,  sans 
odeur  anormale,  acide,  privé  de  tout  organisme  vivant.  Cette 
même  vessie,  laissée  à  Tair  5  heures,  dans  notre  laboratoire^  est 
Mplongée  dans  la  paraffine  à  45°.  24  heures  après,  putréîbction, 
termenlalion  ammoniacale,  présence  de  la  torulacéè  et  des  vibrio^ 
hiBBs  dans  Turine  transsudée. 

Toutes  nos  expériences  corroborent  d'une  façon  éclatante  les 
idées  de  M.  Pasteur.  Nous  les  poursuivons.  Notre  but  sera  dd 
modifier  la  constitution  de  Turine  par  des  désordres  patholo- 
giques et  de  voir  si  nous  ne  pouvons  déterminer  la  fermentation 
ammoniacale  de  l'urine  par  des  causes  indépendantes  de  l'action 
de  la  fameuse  torulacéè. 

Nous  recommandons  de  puiser  de  plus  amples  renseignements 
«UT  nos  expériences  dans  le  mémoire  in  extenso. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  physiologie  de  M.  le 
1)'  Charles  Livon  (École  de  médecine  de  Marseille). 


r»niiaiioii  de  l'aUylène  aux  dépens  des  anhydrides  bromoeUra- 
«Iqae  et  bromoeiirapyrotaririqne;  par  H.  EDHE  BOURGOIIW. 


Lorsque  Ton  dissout  l'anhydride  bromocitrapyrotartrique  dans 
Teau  et  que  l'on  sature  la  solution  par  l'ammoniaque,  le  nitrate 
d^argent  donne  lieu  à  un  précipité  qui  disparaît  par  l'agitation, 
mais  qui  devient  stable  et  très-abondant  sous  l'influence  d'un  ex- 
cès de  réactif.  Ce  sel,  délayé  dans  l'eau,  s'altère  facilement, 
noircit  à  l'éhullition. 

J*ai  étudié  de  près  cette  altération,  en  opérant  en  vase  clos 
pendant  quelques  heures,  à  la  température  de  130'^.  A  Touverture 
dee  lubes,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz.  Ce  gaz, 

Erivé  de  l'acide  carbonique  qu'il  contient,  brûle  avec  une  flamme 
lanche  très-éclairante  ;  son  odeur  est  forte,  désagréable,  comme 
alliacée.  Il  est  entièrement  absorbable  par  le  brome.  Traité  par  le 
protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  il  donne  un  précipité  jaune 
caractéristique.  C'est  donc  de  Tallylène. 

Voici  maintenant  l'analyse  du  mélange  gazeux  : 


9  »  _    _        # » 
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Après  l'action  de  la  potasse 9,5)  ' 

-      -      da  protochl.  ammon*.         1,5  C^H*  =  8. 

D'où  Ton  réduit  : 

Acide  carbonique 95,8. 

Allylcne 4,2. 

L'anhydride  bromocitraconique  de  M.  Kekulé,  traité  de  ta 
même  manière,  fournit  également  de  l'aHylène. 

On  remarquera  que  le  bromocitrapyrotartrate  acide  d'argent 
renferme  précisément  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  de  l'al- 
lylène  et  du  bromure  d'argent  : 

Ci0H^AgBrO8=AgBr+2G2O*+G6H4. 

J'ai  repris  Texpérience  avec  ce  sel  acide.  Lorsque  Ton  chauiïc 
pendant  une  quinzaine  d'heures,  à  110**,  sa  solution  aqueuse  par- 
faitement limpide,  il  ne  se  produit  qu'une  petite  c[uantité  de  gaz, 
qui  est  un  mélange  d'acide  carboniqne-et  d'allylène.  Au  fond  de 
chaque  tube,  on  trouve  un  dépôt  de  bromure  d'argent,  surmonté 
d'un  liquide  incolore  contenant  un  nouvel  acide  organique  qui 
sera  l'objet  d'une  autre  communication. 

Réaction  de   l'acide  chlorhydriqne   sur  denx  batylèmes  laMaé- 
rlqnes  et  snr  les  oléflnes  en  g^énéral  ;  par  H.  J.-A.  E.E  BEL  (t). 

En  faisant  réagir  à  froid  une  solution  saturée  d'acide  chlor- 
hydrique  sur  un  mélange  de  triméthyléthylène  et  de  propy- 
Icthylène,  j'avais  réussi  à  n'attaquer  que  le  premier  de  ces  deux 

(1)  Toutes  lesoléflDcs  peuvent  être  dérivées  de  l'éthylène  par  la  substito- 
lion  de  radicaux  alcooliques  CnH»*» — *  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydro- 
gène; on  peut,  en  conséquence,  les  représenter  par  les  Tormules  gén<^ralcs 
C«H3R,  G«II«RR',  C«HRR"R"  et  C«RR'R"R"'.  dans  lesquelles  R,  R',  R',R" 
désignent  des  radicaux  alcooliques.  Ces  formules  permettent  de  dénommer, 
d'une  manière  claire,  les  nombreux  isomères  des  oléflnes  supérieures;  j'ai 
employé  cette  nomenclature  dans  le  courant  de  la  présente  note.  Mais  une 
difficulté  se  présente.  Les  hydrocarbures  C«H«HR'  existent  sous  deux  modi- 
fications isomériques 

CHR=:CHR'et  CH«=CRR' 
qui   doivent  porter  le  mGmc  nom  générique;  pour  les  distinguer,  je  propo- 
serai d'ajouter   nu    nom   du   premier  hydrocarbure  le   terme   normal,  el  à 
celui  du  second  la  préfixe  iso. 
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carbures  dont  je  séparais  ensuite  le  chlorhydrate  par  fractionne- 
ment. Cette  réaction^  qui  permettait  de  préparer  le  propyléthy- 
lène  avec  les  carbures  pyrogénés  de  pétrole  ou  de  boghead,  a  été 
appliquée  ensuite  par  M.  Schorlemmer  aux  amylènes  provenant 
du  dérivé  chloré  de  Thydrure  d'amyle  des  pétroles  d'Amérique. 
J*ai  indiqué  depuis  que  Tamyiène  fait  avec  Tiodure  d'amyle  actif, 

dont  la  formule  est  qÎÎ)G=CH«,  que  j'appellerai  iso-éthylraé- 

thyléthylène,  se  combine  également  à  froid  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  d*un  autre  côté,  M.  Wichnegradski  a  observé  que  l'iso- 
propyléihylène,demême  que  le  propyléthylène,  ne  se  combine  pas 
dans  ces  conditions.  Enfin,  j'ai  trouvé,  en  collaboration  avec 
M.  Wassermann,  que  l'acide  chlorhydrique  à  froid  n'attaque  pas 
l'hexylène  de  la  mannite,  qui  est  le  butyléthylène,  tandis  que  j'a- 
vais reconnu  qu'un  autre  hexylène,  d'origine  pyrogénée,  se  com- 
bine :  cette  réaction  permet  donc  de  séparer  les  unes  des  autres 
un  certain  nombre  d'oléfines  isomériques;  je  me  suis  proposé  de 
l'appliquer  aux  butylènes. 

Je  me  suis  procuré  le  méthylallyle  de  M.  Wurtz,  ou  éthyléthy- 
lène,  en  distillant  dans  un  appareil  à  reflux  puissant  les  parties  les 
plus  volatiles  des  huiles  pyrogénées  de  Tusine  de  Pechelbronn. 
L'opération  étant  dirigée  de  façon  à  condenser  la  plus  grande 
partie  de  l'amylène,  le  gaz  butylène  était  reçu  dans  le  brome,  et 
ce  bromure  brut  fut  débarrassé  par  fractionnement  du  bromure 
d'amylènOy  ce  qui  est  facilité  par  la  décomposition  que  subit  ce 
dernier  en  acide  bromhydrique  et  on  amylène  brome  qui  passe 
dans  les  portions  les  plus  volatiles. 

Je  n'ai  pas  eu  de  bromure  de  propylùne  dans  cette  opération. 
La  fraction  principale,  164-166'',  renfermait  la  quantité  de  brome 
correspondant  à  la  formule  C^H^Br*  :  c'est  donc  du  bromure  d'é- 
thyle-éthylène  qui  bout  à  165»;  les  fractions  inférieures  avaient 
également  la  composition  du  bromure  de  butylène.  L'éthyléthy- 
lène  a  été  régénéré  de  son  bromure  par  le  sodium  ;  M.  Wurtz  a 
démontré  que  cette  réaction  s'accomplit  sans  transformation  iso- 
mérique.  On  a  condensé  ce  gaz  et  on  Ta  fait  réagir,  en  vase  clos, 
à  la  température  ordinaire  sur  l'acide  chlorhydrique  :  une  faible 
proportion  s'est  combinée,  le  reste  a  été  transformé  en  un  bromure 
qui  passait  entre  les  mêmes  limites  de  tenipéralurc;  rùthyiélliy- 
lône  se  comporte  donc  comme  le  propylétliylèuc,  c'est-à-dire 
qu'il  ne  s'unit  pas  à  l'hydracide  froid. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE    6ÉNÉRALE. 

Sur  une  méthode  de  détermination  de  la  densité  de  Ya|iear  de 
substances  peu  volatiles;  par  H.  V.  MEYER  (1). 

L'auteur  a  imaginé  une  méthode  qui  permet  de  déterminer,  an 
point  d'ébullition  du  soufre,  la  densité  de  vapeur  de  substance?» 

(1)  Deutsche  cheinischo  Gesellschafi,  t.  x,  p.  1210. 


'^ 
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La  même  réaction  a  été  appliquée  au  butylène  de  Boutlerov»  oi 
iso-diméthyléthylène,  qu'il  avait  préparé  par  l'action  de  la  potaae  1'^ 
alcoolique  sur  le  bromure  butylique  de  fermentation.  Ce  gau 
été  dirigé  dans  un  appareil  de  Woolf  rempli  d'acide  chlorhydriç» 
saturé  ;  il  a  formé   immédiatement  du  chlorure  butylique  U^ 
tiaire. 

La  connaissance  de  ce  fait  m'a  permis  de  retirer  le  butylène  de 
Boutlerow  des  portions  inférieures,  145-153®  et  153-164*,  obt^mei 
par  le  traitement  des  huiles  pyrogénées  dont  il  a  été  questioi 
plus  haut.  En  effet,  le  butylène  régénéré  de  ces  bromures  u 
combine  partiellement  avec  Tacide  chlorhydrique  en  donnant  da 
chlorure  de  butyle  tertiaire.  La  partie  non  attaquée  reçue  dans  la 
brome  a  fourni  des  bromures  passant  de  155-170^  et  paraissam 
renfermer,  outre  le  bromure  d'éthyléthylène,  du  bromure  de 
diméthyléthylène  normal  CH^-CHBr-GHBr-CHs,  lequel  bout  à 
1 56**  ;  néanmoins  la  quantité  trop  exiguë  de  matière  ne  me  per- 
met d' affirmer  que  sous  toute  réserve  la  présence  de  ce  ca^ 
bure  dans  le  butylène  pyrogéné. 

On  voit,  en  résumé,  que  les  carbures  éthyléniques  dont  la 
structure  peut  être  représentée  par  les  formules  CH^==CRR'  ai 
CHR=G1VR"  se  combinent  avec  Facide  chlorhydrique  froid  ;  par 
contre,  les  hydrocarbures  CH*=CHR,  et  probablement  ceux 
qui  ont  pour  formule  CHU=CHR'  ne  sont  pas  attaqués.  Cette  bi 
a  besoin  d'être  vérifiée  sur  d'autres  exemples,  mais  elle  résume 
les  faits  connus  qui  sont  déjà  nombreux.  Ce  travail  a  été  fait 
au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 
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jpeu  volatiles,  tout  eu  n'employant  (qu'une  trùs-faiblc  quanlilê 
4ld  matière;  comme  dans  la  méthode  HofmanD,  cette  quantité 
îl'Stletntppesque  jamais  1  décigramme. 

Làd  principe  de  la  méthode  est  le  suivant  :  réduire  en  vapeur 
quantité  donnée  de  matière  dans  un  espace  entièrement 
pOmpU  d*un  liquide  inactif  et  non  volatil  et  déduire  de  la  quantité 
4}6  métal  qui  s'écoule,  le  volume  occupé  par  la  vapeur.  L'auteur 
li  ehoisi,  comme  liquide,  Talliage  de  Wood  (15  parties  Bi;  8  par- 
tio«  Pb;  4  parties  Sn,  et  3  parties  Cd),  qui  fond  au-dessous  de 
*IQ^  at  qui,  par  conséquent,  se  laisse  manier  assez  facilement. 

L'appareil  se  compose  d*une  boule  en  verre,  d'une  capacité 
iTenviron  25  centimètres  cubes,  portant  aux  extrémités  d'un 
grand  diamètre,  d'un  côté  une  pointe  capillaire  très -courte,  et 
de  l'autre  côté  un  tube  large  de  6  à  7  millimètres  ;  à  une  petite 
distance  de  la  boule,  ce  tube  est  recourbé  de  180°,  de  façon  à 
ramener  sa  direction  au  parallélisme  avec  le  grand  diamètre  dont 
U  a  été  question.  L'extrémité  de  ce  tube,  nettement  coupée,  se 
trouve  à  peu  près  à  la  hauteur  de  la  pointe  capillaire,  ce  qui 
doano  une  longueur  d'environ  67  millimètres  à  la  brandie  re- 
courbée. 

La  matière  est  pesée  dans  de  très-petits  tubes,  légèrement 
aourbes,  que  l'on  ferme  avec  un  bouchon  rodé,  si  la  substance 
est  liquide  à  la  température  ordinaire. 

La  matière  introduite,  on  remplit  l'appareil  d'alliage  de  Wood 
porté  à  100°  environ,  qu'on  verse  par  le  tube  ouvert;  l'air 
B*échappe  par  la  pointe  capillaire;  dès  que  les  dernières  bulles 
d'air  sont  expulsées,  on  scelle  cette  pointe,  on  porte  l'appareil 
dans  la  vapeur  d'eau,  et  on  le  pèse,  au  décigramme  près,  lorsqu'il 
a  pris  la  température  de  100"^.  Cette  pesée  doit  se  faire  pendant 
que  l'appareil  est  encore  sufllsamment  chaud,  pour  que  le  métal 
ne  puisse  se  solidifier. 

Ensuite  on  chauffe  l'appareil  dans  la  vapeur  de  soufre;  à  cet 
effet,  l'auteur  emploie  un  creuset  en  fonte,  d'une  capacité  d'en- 
viron 400  centimètres  cubes,  fermé  par  un  lourd  couvercle  en  fer, 
percé  d'un  trou,  qu'on  applique  simplement  sur  le  creuset. 

L'appareil,  fixé  à  un  support  approprié,  se  trouve  suspendu 
à  peu  près  vers  le  milieu  de  la  hauteur  du  creuset.  Les  vapeurs  de 
soufre  ne  sont  pas  condensées  ;  elles  s'échappent  entre  le  creuset 
et  le  couvercle  et  brûlent  au  contact  de  l'air  ;  à  partir  de  ce  mo- 
ment, on  continue  à  chauffer  pendant  4  minutes  environ,  puis  on 
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relire  l'appareil  et  Foa  marque  immédiatement  le  niveau  du  mer- 
cure dans  la  boule  ;  l'auteur  fait  cette  marque  avec  une  bagueiie 
portant  à  son  bout  une  goutte  de  cire  à  cacheter,  qui  produit  sm 
le  verre  une  tache  persistante. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  nettoyer  l'appareil  et  à  le  peser  de  iukh 
veau,  au  décigramme  près.  On  note  en  même  temps  la  hauteur 
barométrique  qu'on  augmente  de  la  petite  colonne  métallique, 
comprise  entre  le  niveau  du  métal  dans  la  boule  (tache  produite 
par  la  cire)  et  l'extrémité  de  la  branche  ouverte,  bien  entendu 
après  avoir  multiplié  cette  distance  par  le  rapport  de  la  densité 
de  Talliage  de  Wood  à  444",  à  celle  du  mercure,  soit  environ 
par  Va- 

Connaissant  en  plus  le  poids  de  l'appareil  vide,  la  densité  de 
Talliage  de  Wood  à  100*"  et  son  coefficient  de  dilatation  apparent 
(dans  le  verre)  entre  100  et  444*",  on  possède  toutes  les  données 
pour  pouvoir  calculer  la  densité  de  vapeur.  Nous  ne  pouvons 
reproduire  ici  les  formules  qui,  du  reste,  sont  très-faciles  à  dé- 
duire; de  même  pour  tous  les  détails  de  l'exécution,  nous  devons 
renvoyer  au  mémoire  original.  Nous  ajouterons  seulement  que 
le  métal  qui  s'écoule  de  la  boule  n'est  pas  attaqué  par  le  soufre 
bouillant,  et  qu'on  peut  la  retrouver  aisément  en  renversant  le 
creuset  dès  que  le  soufre  est  devenu  pâteux  ;  avant  de  remployer 
à  une  nouvelle  opération,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'alcool. 

En  terminant,  Tauteur  donne  les  résultats  très-satisfaisants 
obtenus  dans  une  série  d'expériences  : 

Diphényle.  —  Densité  trouvée  =^  5,33;  calcul  5,32. 

Anthracène.  —  Densité  trouvée  =  6,24;  calcul  6,i5. 

Mcthylanlhracène,  —  Densité  trouvée  =  6,56  ;  calcul  6,63. 

TrjpJwnylainine,  —  Densité  trouvée  =  8,49  ;  calcul  8,47. 

Anlhraqulnonc.  —  Densité  trouvée  =  7,22  ;  calrul  7,i9. 

Parudibromohenzine,  —  Densité  trouvée  =  8,14;  calcul  s.lô. 

Diphénylbenzine.  —  Densité  trouvée  =  8,00;  calcul  7,95. 

Sur  la  détenuination  des  densités  des  vapears; 
par  M.  ë.'W.  BRCJHL  (1). 

L'appareil  do  Hofmann,  sous  sa  forme  ordinaire,  cesse  prati- 
(lueuient  d'être  applicable  dès  que  le  point  d'ébullition    de  la 

(1)  Dcuhcho  fihemîsche  Gescllschaft,  l.  x,  p.  13G8. 
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substance  dépasse  considérablement  200'*  ;  la  plupart  des  liquides 
que  l'on  peut  employer  pour  chaufTer  au-dessus  de  200<»  pos- 
sèdent une  chaleur  latente  de  vaporisation  très-faible  et  il  est 
à  peu  près  impossible  d'obtenir  une  température  uniforme  dans 
toute  la  hauteur  du  manchon.  L'auteur  propose,  dans  ces  cas, 
de  diminuer  la  pression,  en  augmentant  la  chambre  baromé- 
trique de  Tappareil  et  en  diminuant  le  poids  de  la  substance  em- 
ployée. Â  cet  effet,  il  emploie  un  tube  long  de  l'""',5,  d'un  diamètre 
intérieur  de  18  millimètres,  et  d'une  épaisseur  de  parois  de 

Ce  tube  n'est  ni  calibré  ni  gradué  ;  à  une  distance  d'environ 
820  millimètres  de  l'extrémité  ouverte,  il  porte  un  trait  et  l'on  a 
déterminé  une  fois  pour  toutes,  au  moyen  du  mercure,  la  capacité 
de  la  partie  supérieure  du  tube  jusqu'à  ce  trait;  on  a  déterminé 
en  outre,  le  volume  du  tube  correspondant  à  1  millimètre  de 
hauteur,  à  partir  du  trait  vers  l'extrémité  ouverte,  sur  une  lon- 
gueur d'environ  60  millimètres. 

Le  tube  ainsi  préparé  est  rempli  de  mercure,  renversé  sur  la 
cuve  et  entouré  de  son  manchon,  puis  chauffé  dans  la  vapeur 
d'eau  ou  d'aniline.  Lorsque  la  hauteur  du  mercure  est  devenue 
stationnaire,  on  la  détermine  au  moyen  du  cathétomèlre  {h).  En- 
suite on  laisse  un  peu  refroidir  l'appareil,  on  introduit  la  matière, 
comme  à  l'ordinaire,  on  chauffe  de  nouveau  et  on  fait  une 
seconde  détermination  de  la  hauteur  mercurielle  (//).  On  déter- 
mine de  plus  la  distance  du  ménisque  au  trait  tracé  sur  le  tube 
et  l'on  peut  ainsi  calculer  le  volume  occupé  par  la  vapeur. 

Si,  pendant  la  durée  de  l'expérience,  la  pression,  la  tempéra- 
ture de  l'air  et  celle  de  la  vapeur  n'ont  pas  varié,  la  différence 
des  hauteurs  mercurielles,  A-A'  réduite  à  0**,  soit 

h— h' 
l-f0,00018i  / 

représente  la  tension  exercée  par  la  vapeur  et  l'on  possède  toutes 
les  données  pour  le  calcul  de  la  densité.  Lorsque  des  variations 
de  la  hauteur  barométrique  ou  de  la  température  sont  survenues 
pendant  le  cours  de  rexpérience,  la  formule  qui  permet  de  ré- 
duire à  0**,  la  colonne  mercurielle  A-A'  devient  plus  compliquée. 
Le  poids  de  la  matière  doit  être  très-faible  ;  dans  les  expé- 
riences de  l'auteur,  il  a  varié  de  17  à  21  milligrammes,  et  les  ten- 
sions de  vapeurs  réduites  à  0°  ont  varié  de  9  à  20  milli- 
mètres. 

ifouv.  sÉR.,  T.  xxvui,  1877.  —  soc.  cum.  30 
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On  fera  bien  de  déterminer,  dans  une  expérience  préalable,  la 
tension  de  vapeur  de  la  substance  (/)  au  point  d*ébuLlition  de  l'ean 
ou  de  Taniline  et  de  calculer  le  poids  qui  peut  être  volatilisé 
suivant  la  formule 

dans  laquelle  v  représente  le  volume  qu'occupera  la  vapeur  et  M 
la  densité  de  vapeur  présumée.  Pour  être  certain  que  toute  la 
substance  se  réduira  en  vapeur,  on  diminuera  ce  poids  p  de 
quelques  milligrammes. 

Les  résultats  que  Tauteur  a  obtenus  d'après  celte  méthode 
sont  satisfaisants. 


Sur  an  problème  de  dlssoeiailon  ;  par  M.  A.  HORSTMA^K  (1). 

La  tension  de  dissociation  d'un  corps  solide  dont  les  compo- 
sants sont  tous  gazeux  (sel  ammoniac,  carbonate  d*ammoniuffi) 
est-elle  influencée  par  la  présence  d'un  de  ces  composants? 

La  théorie  de  la  dissociation  que  l'auteur  a  développée  répond 
à  cette  question  de  la  manière  suivante  : 

l""  La  tension  de  dissociation  est,  dans  ce  cas,  toujours  plus 
faible  que  dans  le  vide; 

2**  La  tension  de  dissociation  est  diminuée  d'autant  plus  que 
la  tension  du  composant  qui  se  trouve  en  excès  est  plus  grande; 
cette  diminution  suit  des  lois  mathématiques; 

2°  A  pression  égale,  les  différents  composants  produisent  la 
môme  diminution  de  tension,  dans  le  cas  où  la  combinaison  ren- 
ferme le  niônie  nombre  do  molécules  des  composants  (sel  ammo- 
niac) ; 

4°  Si,  au  contraire,  la  combinaison  contient  les  molécules  de 
l'un  des  composants  en  plus  grand  nombre  (carbonate  d'ammo- 
nium), la  tension  de  dissociation  est  diminuée  plus  fortement  par 
l'excès  du  composant  qui  prédomino  dans  la  combinaison  que 
par  l'excès  de  l'autre  composant; 

5°  La  diminution  de  la  tension  de  dissociation,  sous  l'influence 
de  l'excès  de  l'un  des  composants,  est  la  même  à  toutes  les  tem- 
pératures, à  la  condition  que  le  rapport  entre  la  tension  de  disso- 
ciation et  la  tension  du  composant  en  excès  reste  le  même. 

(1)  Deutsche  chemiscbo  GeseUschaft,  t.  ix,  p.  1G25. 
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I/auteur  a  cherché  à' vérifier  par  l'expérience  ses  coaclusions 
théoriques  et  il  a  choisi  le  carbonate  cranimonium  ;  il  a  opéré  à 
des  températures  comprises  entre  17  et  22"",  pour  lesquelles  les 
tensions  de  dissociation  sont  de  50  à  70  millimètres.  Ce  sel  a  été 
mis  en  présence  d'un  excès  de  gaz  carbonique  ou  d'ammoniaque 
ou  de  gaz  indidérents.  Ces  derniers  n'ont  exercé  aucune  influence 
sensible  sur  la  tension  de  dissociation  ;  le  gaz  carbonique,  au  con- 
traire, ainsi  que  l'ammoniaque  la  diminuent  considérablement. 

Lorsque  la  pression  du  gaz  carbonique  s'élève  au  double  de  la 
tension  de  dissociation  du  sel  dans  le  vide,  cette  dernière  est 
abaissée  à  40  %,  et  si  le  gaz  carbonique  possède  une  pression 
6  fois  plus  forte  que  la  tension  de  dissociation,  celle-ci  tombe  à 
20  Vo  de  sa  valeur  primitive. 

Le  gaz  ammoniac  agit  plus  énergiquement  :  la  tension  de  disse* 
ciation  est  abaissée  déjà  à  40  o/q  avant  que  la  pression  de  l'excès 
d'ammoniaque  s'élève  aux  3/4  de  la  tension  de  dissociation  du 
sel  dans  le  vide  ;  lorsque  cette  pression  est  2  fois  ou  même 
6  fois  plus  forte  que  la  tension  de  dissociation,  cette  dernièro 
tombe  à  10  %  ou  môme  à  2  ou  3  %  de  sa  valeur  primitive. 

Ces  chiffres  sont  une  vérification  suffisante  des  principaux 
points  énoncés  plus  haut. 

Sur  réchauffement  des  solatloiui  salines  par  la  vapeur  d'eaa  et 
sur  la  température  des  vapeurs  qui  se  dégagent  des  solutions 
salines  f  par  H.  Fr.-C.-G.  HUELLBR  (i). 

Lorsqu'on  dirige  de  la  vapeur  d*eau  de  100®  dans  des  solu- 
tions salines,  portées  elles-mêmes  à  100*^,  on  voit  la  vapeur  se 
condenser,  en  même  temps  que  la  température  s'élève  et  se  rap- 
proche du  point  d'ébullition  de  la  solution  saline.  C'est  ainsi  que 
des  solutions  saturées  de  sulfate  de  sodium,  de  chlorure  de  po- 
tassium et  de  nitrate  de  potassium  peuvent  être  chauffées  par  la 
vapeur  d'eau  de  100^'  àlOi»,  109°  et  112^,5,  les  points  d'ébulli- 
tion de  ces  solutions  étant  de  104%5, 110<»  et  114%5.  Des  solutions 
de  chlorure  de  calcium  de  différentes  concentrations,  bouillant  à 
104%  122%5,  127»  et  150",5,  sont  portées  à  103%  121%6,  125«  e 
147**,5  lorsqu'on  y  dirige  un  courant  de  vapeur  d*eau  à  100°.  Ces 
phénomènes  curieux  peuvent  être  reproduits  sous  une  autre 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gescihchaflf  t.  ix,  p.  16^9  ol  l.  x,  p.  7. 
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forme  ;  un  thermomètre  dont  la  boule  a  été  trempée  dans  une  so- 
lution saline,  étant  porté  dans  de  la  vapeur  d'eau  à  lOO*,  accose 
une  température  supérieure  ;  au  bout  de  quelque  temps,  les  ^oi- 
lelettes  d'eau  condensées  sur  la  tige  du  thermomètre  ont  entraîné 
le  sel  et  Tinslrument  tombe  à  100*^. 

Le  fait,  observé  par  tout  le  monde,  que  la  boule  des  th^mo- 
mètres  condense  de  l'eau  pendant  toute  la  durée  de  la  dis- 
tillation, pourrait  faire  supposer  que  le  verre  exerce  une  cer- 
taine attraction  sur  la  vapeur  d'eau,  et,  rapprochant  ce  phéno- 
mène de  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  par  les  solutions 
salines,  on  pourrait  croire  que  la  chaleur  dégagée  par  la  conden- 
sation de  Teau  sur  le  thermomètre  doit  porter  cet  instrument  an 
delà  de  la  température  de  la  vapeur  environnante  et  que,  par 
conséquent,  nous  ne  connaissons  pas  le  véritable  point  d^ébulli- 
tion  de  l'eau.  Telle  a  été,  du  moins,  la  conclusion  de  la  première 
note  de  Tauteur. 

Si  les  choses  se  passaient  réellement  ainsi,  le  même  thermo- 
mètre, suivant  que  sa  boule  serait  libre,  ou  argentée,  ou  entou- 
rée de  cire  à  cacheter,  de  paraffine,  etc.,  devrait  accuser  des 
températures  différentes  lorsqu'on  le  plonge  dans  la  vapeur  d'eau, 
mais  dans  tous  ces  cas  l'autenr  a  trouvé  exactement  le  même 
point  d'ébullition.  11  a  alors  cherché  l'origine  des  gouttelettes 
d'eau  qui  se  trouvent  sur  la  boule  du  thermomètre  et  a  constaté 
qu'elles  viennent  exclusivement  de  la  tige  qui  se  refroidit  par 
conductibilité  ;  lorsqu'on  chauffe  un  thermomètre  au-dessus  de 
100°,  qu'on  entoure  la  tige  de  papier  buvard  et  qu'on  Tintroduit 
dans  la  vapeur  d'eau,  on  ne  voit  pas  se  condenser  la  moindre 
goutte  d'eau  sur  la  boule  et  pourtant  le  thermomètre  marque 
lOOo,  le  véritable  point  d'ébuUition  de  l'eau. 

La  question  de  la  température  des  vapeurs  aqueuses  dégagées 
par  les  solutions  salines  n'est  pas  encore  résolue  ;  on  admet  gé- 
néralement que  ces  vapeurs  possèdent  la  température  de  la  solu- 
tion. D'après  les  faits  précédents,  l'auteur  croit,  au  contraire,  que 
la  vapeur  n'est  qu'à  100°  et  il  apporte  les  arguments  suivants. 
L'ébullition  d'une  solution  saline  commence  au-dessous  du  maxi- 
mum de  température  qu'elle  peut  atteindre  ;  ainsi  une  solution  «le 
chlorure  de  calcium  bouillant  à  126°  est  en  pleine  ébuUition  ver> 
110°  et  la  température  nes'élève  à  126°  qu'au  bout  d'une  demi-mi- 
nute environ.  En  second  lieu,  les  solutions  salines  oiTrenl  une 
température  plus  élevée  si  elles  bouillent  lentement  que  si  elk- 
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sont  en  vive  ébullition;  la  solution  ci-dessus  mentionnée  bouta 
126»  lorsque  rébullition  est  vive,  et  à  lâT'^jô  lorsque  rébuUilion 
est  lente.  De  plus,  si  l'on  éteint  le  feu  sous  une  solution  saline  en 
pleine  ébullition,  on  voit  monter  le  thermomètre  de  1°  à  1»,5  n 
mesure  que  Tébullition  se  ralentit.  De  ces  faits,  l'auteur  tire  la 
conclusion  que  la  vapeur  d'eau  formée  au  sein  d'une  solution  sa- 
line ne  possède  cju'une  température  de  100*  ;  cette  vapeur  serait 
condensée  de  nouveau  en  partie  par  la  solution  dont  elle  élèverait 
la  température;  un  courant  de  vapeur  très-fort  agirait  en  refroi- 
dissant légèrement  la  solution. 


iiar  nne  éleetrolyse  avee  dégagement  d'hydrogène  aax  denx 

pèles;  par  M.  £•  ELSAESSER  (i). 


Un  ruban  de  magnésium,  plongé  dans  de  l'acide  sulfurique 
très-étendu,  ne  donne  lieu  qu'à  un  très-faible  dégagement  d'hy- 
drogène ;  mais,  lorsqu'on  le  met  en  communication  avec  un  fil  de 
platine  qui  plonge  lui-même  dans  le  liquide,  le  dégagement  de- 
vient beaucoup  plus  fort  et  il  se  dégage  aussi  de  l'hydrogène  sur 
le  fil  de  platine  ;  en  même  temps  le  magnésium  se  recouvre  d'une 
mince  couche  noire  qui  disparaît  dès  qu'on  interrompt  la  commu- 
nication entrele  magnésium  et  le  platine.  Au  lieu  deréunircesdeux 
métaux  directement,  on  peut  le  faire  par  l'intermédiaire  d'une 
pile,  en  mettant  le  magnésium  en  communication  avec  le  pôle 
positif  ;  le  phénomène  reste  le  même,  il  se  dégage  de  Thydro- 
gène  pur  aux  deux  pôles,  1  volume  au  pôle  positif,  2  volumes  au 
pôle  négatif. 

L*acide  sulfurique  étendu  peut  être  remplacé  par  une  solution 
étendue  de  sulfate  de  magnésium  ou  une  solution  saturée  de  sulfate 
de  potassium  ;  dans  ces  cas,  il  se  sépare  de  la  magnésie  aux  deux 
pôles,  mais  cette  quantité  est  beaucoup  inférieure  à  la  perte  de 
poids  du  ruban  de  magnésium,  de  sorte  qu'une  partie  de  la  ma- 
gnésie formée  reste  en  dissolution  sous  forme  de  sel  basique  ou 
de  sel  double. 

Si  l'on  emploie  une  solution  saturée  de  sulfate  de  magnésium, 
la  lame  métallique  se  dissout  assez  rapidement  sans  le  concours 
du  courant,  en  mettant  de  l'hydrogène  en  liberté  ;  le  courant  ac- 

(1)  Deutsche  ebemische  GcsoIIschafif  t.  ix,  p.  1818. 
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célère  le  phénomène  et  il  se  dégage  aux  deux  pôles  des  volume 
à  peu  près  égaux  d'hydrogène. 

Cette  note  de  M.  Elsaesser  a  donné  lieu  à  une  réclamation  de 
priorité  de  la  part  de  M.  W.  Beetz  (1),  qui,  en  1866,  avait  publié 
des  expériences  analogues  (Poggend.  Ann.y  t.  CXXVIÏ,  p.  4o); 
ce  savant  ajoute  que  le  rapport  simple  des  volumes  d'hydrogène 
trouvés  par  M.  Elsaesser  n'est  que  fortuit,  ce  rapport  changeant 
avec  la  concentration  des  solutions  employées. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 

Aetion  de  l'aelde  eyanbyilriqae  svr  l'aeide  pyraviqaex 


Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même,  pendant  quelques  jours,  on 
mélange  d'acide  pyruvique,  d'acide  cyanhydrique  très-conc^niré 
et  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  il  semble  se  former 
un  produit  d'addition  ;  du  moins,  au  moyen  de  l'éther,  on  peut 
extraire  du  mélange  un  produit  qui  ne  précipite  pas  le  nitrate 
d'argent  et  qui  dégage  de  l'ammoniaque  avec  les  alcalis.  Les  pro- 
duits formés  dans  celte  dernière  réaction  sont  complexes  et  n'ont 
pas  été  étudiés  en  détail.  Si,  au  lieu  de  saponifier  le  cyanure  par 
les  alcalis,  on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  une  quantité  suffi- 
sante d'acide  chlorhydrique,  il  forme  du  sel  ammoniac,  mais  la 
réaction  est  assez  lente  et  au  bout  de  deux  jours  une  partie  du 
cyanure  reste  non  décompose.  Pendant  toute  la  durée  de  la  réac- 
tion, il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  le  résidu  contient  à  la 
fin  de  l'acide  lactique  ordinaire. 

H  est  probable  que  le  premier  produit  de  cette  réaction  est  Ta- 

cide  isomaHque 

GII3-C(0H)  C02H 

G02H 

mais  cet  acide  est  peu  stable,  et  se  dédouble  aisément  en  gaz 
carbonique  et  acide  lactique  de  fermentation.  {VoyA,  XXVIII, 
p.  115.) 

(1)  Deutsche  chcmische  GescUschaft,  l.  ix,  p.  US. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1631. 
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Dans  une  opération,  Tauteur  a  isolé  un  sel  triple  de  chlorure^ 
de  formiate  et  de  lactate  de  calcium,  cristallisé  en  belles  aiguilles, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  ralcool  et  qui  renferment 

(C3H5O3)2Ga+(CHO2)2Ca+2CaCP+20H2O. 

En  terminant,  l'auteur  mentionne  deux  acides  cristallisés  qu'il 
a  obtenus  en  variant  les  conditions  de  la  réaction  de  Tacide  cyan- 
faydrique  sur  l'acide  pyruvique,  ou  le  mode  de  traitement  du  pro- 
duit brut  ;  il  annonce  des  recherches  ultérieures  sur  ces  acides. 

fikir  les  aeides  pyFoeltrlqaes  i  par  H.  C.  BOBTTIIV6BR  (1). 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  Kekulé,  que  les  acides  ita- 
conirjue,  citraconique  et  mésaconique  sont  convertis  par  l'amalgame 
de  sodium  en  un  seul  et  même  acide  pyrotartrique,  Tacide  pyro- 
tartriqueordinaire.RécemmentjM.  Markownikoffaconfirmécefait. 
L'auteur  a  étudié  Taclion  de  la  poudre  de  zinc  sur  les  mômes 
acides.  La  réaction  a  lieu  à  froid  et  sans  le  concours  d'un  acide 
minéral  ;  il  est  cependant  avantageux  d'ajouter  une  petite  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  les  acides  pyro- 
citriques sont  transformés  eu  acide  pyrotartrique  ordinaire, 
mais  avec  une  inégale  facilité,  l'acide  citraconique  paraissant 
s'hydrogéner  plus  rapidement  que  ses  isomères. • 

L'acide  pyrotartrique  ainsi  obtenu  fondait  à  112®,5  et  offrait 
toutes  les  réactions  de  l'acide  ordinaire;  à  celte  occasion  il 
ajoute  que  le  pyrotartrate  de  plomb  est  beaucoup  plus  soluble 
qu'on  ne  semble  l'avoir  cru  jusqu'ici.  L'acide  pyrotartrique  ne 
précipite  l'acétate  neutre  ou  basique  de  plomb  que  lorsqu'il  est 
en  solution  très-concentrée  et  le  précipité  se  dissout  aisément 
dans  l'eau  on  dans  un  excrs  de  réactif.  En  solution  modérément 
concentrée,  le  sel  de  plomb  no  donne  pas  de  précipité,  môme  si 
l'acide  a  été  neutralisé  pour  la  majeure  partie  par  l'ammoniaque  ; 
l'acétate  de  plomb*  ne  précipite  pas  non  plus  la  solution  du  py- 
rotartrate de  calcium. 

L'auteur  ajoute  que  Tacide  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  qu'il 
a  rencontré  parmi  les  produits  de  la  préparation  de  l'acide  pyro- 
tartrique, est  l'acide  citraconique.  D'aprùs  cela,  l'acide  mésaconi- 
que, que  l'auteur  a  obtenu  en  traitant  l'acide  pyruvique  par  l'acide 

(1)  Deutsche  chemische  Gesnllfichafl,  t.  ix,  p.  1821. 
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célère  le  phénomène  et  il  se  dégage  aux  deux  pôles  des  volumes 
à  peu  près  égaux  d'hydrogène. 

Cette  note  de  M.  Elsaesser  a  donné  lieu  à  une  réclamation  de 
priorité  de  la  part  de  M.  W.  Beetz  (1),  qui,  en  1866,  avait  publié 
des  expériences  analogues  {Poggend,  Add.^  t.  GXXVII,  p.  45); 
ce  savant  ajoute  que  le  rapport  simple  des  volumes  d^hydrogène 
trouvés  par  M.  Elsaesser  n*est  que  fortuit,  ce  rapport  changeant 
avec  la  concentration  des  solutions  employées. 
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m 

Aetlon  de  l'aeide  eyanbyflriqae  sur  Taeide  pyraTiqae; 

par  H.  C.  BOETTINGER  (2). 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même,  pendant  quelques  jours,  un 
mélange  d'acide  pyruvi  (ue,  d'acide  cyanhydrique  très-concentré 
et  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  il  semble  se  former 
un  produit  d'addition;  du  moins,  au  moyen  de  l'éther,  on  peut 
extraire  du  mélange  un  produit  qui  ne  précipite  pas  le  nitrate 
d'argent  et  qui  dégage  de  l'ammoniaque  avec  les  alcalis.  Les  pro- 
duits formés  dans  celte  dernière  réaction  sont  complexes  et  n'ont 
pas  été  étudiés  en  détail.  Si,  au  lieu  de  saponifier  le  cyanure  par 
les  alcalis,  on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  une  quantité  suffi- 
sante d'acide  chlorhydrique,  il  foinne  du  sel  ammoniac,  mais  la 
réaction  est  assez  lente  et  au  bout  de  deux  jours  une  partie  du 
cyanure  reste  non  décomposé.  Pendant  toute  la  durée  âc  la  réac- 
tion, il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  le  résidu  contient  à  la 
fin  de  l'acide  lactique  ordinaire. 

11  est  probable  que  le  premier  produit  de  cette  réaction  est  Ta- 

cide  isomalique 

CH^-C(OH)  CO^H 

C02H 

mais  cet  acide  est  peu  stable,  et  se  dédouble  aisément  en  ^az 
carbonique  et  acide  lactique  de  fermentation.  (VoyA.  XXVIII, 
p.  115.) 

(1)  Deutsche  chemiscbe  GescJJschaft,  t.  ix,  p.  118. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJlacha/ï,  k.  ix,  p.  1631. 
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Dans  une  opération,  l'auteur  a  isolé  un  sel  triple  de  chlorure^ 
de  formiate  et  de  lactate  do  calcium^  cristallisé  en  belles  aiguilles, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  et  qui  renferment 

(G3H5O3)2Ga+(CHO2)2Ca+2CaG12+20H2O. 

En  terminant,  Fauteur  mentionne  deum:  acides  cristallisés  qu*il 
a  obtenus  en  variant  les  conditions  de  la  réaction  de  Tacide  cyan- 
hydrique  sur  l'acide  pyruvique,  ou  le  mode  de  traitement  du  pro- 
duit brut  ;  il  annonce  des  recherches  ultérieures  sur  ces  acides. 

S«r  les  «eldes  pyr€»eltrlqae8  f  par  H.  C.  BOETTINGER  (1). 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  Kekulé,  que  les  acides  ita- 
conique,  citraconique  et  mésaconique  sont  convertis  par  l'amalgame 
de  sodium  en  un  seul  et  môme  acide  pyrotar trique,  l'acide  pyro- 
tartriqueordinaire.Récemment,M.  Markownikoffaconfirmécefait. 
L*auteur  a  étudié  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  les  mômes 
acides.  La  réaction  a  lieu  à  froid  et  sans  le  concours  d'un  acide 
minéral  ;  il  est  cependant  avantageux  d'ajouter  une  petite  quan- 
tité d'acide  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  les  acides  pyro- 
citriques sont  transformés  en  acide  pyrolartrique  ordinaire, 
mais  avec  une  inégale  facilité,  l'acide  citraconique  paraissant 
8*hydrogéner  plus  rapidement  que  ses  isomères.» 

L'acide  pyrotartriquo  ainsi  obtenu  fondait  à  112**,5  et  offrait 
toutes  les  réactions  de  l'acide  ordinaire;  à  celte  occasion  il 
ajoute  que  le  pyrotartrate  de  plomb  est  beaucoup  plus  soluble 
qu'on  ne  semble  l'avoir  cru  jusqu'ici.  L'acide  pyrotartrique  ne 
précipite  l'acétate  neutre  ou  basique  de  plomb  que  lorsqu'il  est 
en  solution  très-concentrée  et  le  précipité  se  dissout  aisément 
dans  l'eau  ou  dans  un  excès  de  réactif.  En  solution  modérément 
concentrée,  le  sel  de  plomb  no  donne  pas  de  précipité,  même  si 
l'acide  a  été  neutralisé  pour  la  majeure  partie  par  l'ammoniaque  ; 
l'acétate  de  plomb'  ne  précipite  pas  non  plus  la  solution  du  py- 
rotartrate de  calcium. 

L'auteur  ajoute  que  Tacide  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  qu'il 
a  rencontré  parmi  les  produits  de  la  préparation  de  l'acide  pyro- 
tartrique, est  l'acide  citraconique.  D'après  cela,  l'acide  mésaconi- 
que, que  l'auteur  a  obtenu  en  traitant  l'acide  pyruvique  par  l'acide 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschatt,  t.  ix,  p.  1821. 
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chlorhydrique  concentré,  résulte  très-probablement  d'une  trans- 
formation moléculaire  de  Tacide  citraconique  formé  en  premier 
lieu. 


Sur  le  poavoir  rotatoire  de  Im  glaeosef  par  M.  B*  TOLE.BKS  (U. 

Dans  un  premier  travail  (Voy.  t.  XXVI,  p.  233),  Tauteur  avait 
déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose,  en  employant  des 
solutions  relativement  faibles,  contenant  de  3  à  10  %  de  ce 
sucre.  Depuis,  il  a  étendu  ses  expériences  à  des  solutions  beau- 
coup plus  concentrées  et  il  a  trouvé  que  le  pouvoir  rotatoire  de 
la  glucose  augmente  très-sensiblement  avec  la  concentration, 
comme  c*est  du  reste  le  cas  pour  un  grand  nombre  de  substances 
actives. 

L'auteur  a  apporté  les  plus  grands  soins  dans  la  purification  de 
la  glucose,  dans  la  préparation  des  solutions  et  dans  la  détermi- 
nation des  déviations  ;  nous  ne  pouvons  le  suivre  dans  la  des- 
cription de  tous  ces  détails  et  nous  devons  nous  contenter  de 
donner  la  formule  qui  résume  les  résultats  obtenus  : 

[a]i»=47o,925il-|-0,015534  P+0,0003883  P2 

P  indique  le  jjoids  de  glucose  contenue  dans  100  grammes  de 
la  solution  aqueuse;  pour  obtenir  le  pouvoir  rotatoire  de  la  glu- 
cose anhydre,  il  faut  multiplier  par  1,1  le  chiffre  calculé  d*après 
cette  formule. 

Si  Ton  veut  exprimer  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  en  fonc- 
tion delà  quantité  de  dissolvant  ^contenue  dans  100  grammes  de 
la  solution,  on  remplace  dans  la  formule  P  par  iOO^q  et  l'on 

trouve 

[a]o=53<>,36l81— 0,093194  q  -t-0,0003883  q^. 

La  solution  la  plus  concentrée  sur  laquelle  Fauteur  ait  opéré, 
contenait  90  %  de  glucose  hydratée  ;  le  pouvoir  rolntoire  de  la 
glucose  en  absence  de  tout  dissolvant,  calculé  d'après  ces  for- 
mules, [a]D=53%36,  offre  donc  une  certaine  valeur,  l'extrapolation 
n'étant  que  de  10  %. 

(1)  Dcuslche  chemiscbe  GescIIschaft^  t.  ix,  p.  1531. 
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Sar  le  dérivé  snlinriqae  de  l*«elde  paraehlorobenzoïqae  ; 
par  HH.  Th.  COELLEN  et  C.  BOETTINGER  (1}. 

Les  auteurs  ont  continué  Tétude  de  l'acide  sulfoparachloro- 
benzoïque  obtenu  par  M.  Coellon  (t.  XXVII,  p.  129).  Le  sel  de  so- 
dium  acide  cristallise  en  flnes  aiguillesréunies  en  faisceaux,  très- 
•olubles  dans  Teau ;  il  renferme  G7H*ClSO».Na-f2H«0.  Le  sel 
^magnésium  est  en  aiguilles  groupées  en  rameaux;  il  contient 
lffl*Q,  qui  se  dégagent  complètement  à  lôO"*.  Le  sel  de  zîdc 
fimne  de  longues  aiguilles,  très-solubles,  renfermant  4H*0.  Le 
•él  di  argent  neutre  cristallise  en  lamelles  pointues,  brillantes, 
assez  solubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  à  froid  ;  il  contient 
une  molécule  d'eau. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  la  constitution  de  cet  acide, 
en  le  fondant  avec  la  potasse  seule  ou  en  présence  de  l'oxyde 
d*argent,  mais  ils  n'ont  pu  isoler  aucun  produit  défmi.  De  même, 
les  essais  tentés  pour  éliminer  l'atome  de  chlore  par  Tamalgame 
de  sodium  n'ont  pas  donné  de  résultat  favorable;  le  chlore  est 
bien  enlevé,  mais  le  groupe  SO^H  subit  simultanément  une  ré- 
duction et  il  se  forme  des  corps  sulfurés  dont  l'oxydation  ulté- 
rieure a  été  tentée  sans  succès.  Fondu  avec  le  formiate  de 
sodium,  le  sulfoparachlorobenzoate  de  potassium  ne  fournit  pas 
d*acide  tricarboné  de  la  benzine,  mais  bien  un  mélange  des 
acides  benzoïque,  isophtalique  et  téréphtalique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  le  dichlorure  de  l'acide 

sulfoparachlorobenzoïque  C<îH3CI<qq  q^   en  traitant  le  sel  de 

potassium  ou  celui  de  sodium  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
mais  ils  n'ont  pu  obtenir  qu'une  substance  de  la  formule  d'un 
monochlorure  qui,  d'après  ses  propriétés,  semble  constituer  un 
mélange  des  chlorures 

C'H^CkS     et    C6H3Cl<SO;OH. 

Le  produit  cristallise  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  qui  pré- 
sentent un  aspect  assez  homogène,  mais  qui  ne  fondent  pas  à  une 
température  fixe  :  elles  commencent  à  se  ramollir  vers  125**  et  ne 
fondent  complètement  qu'à  150°.  Ce  chorure  a  été  transformé 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  GeseJIscbaft,  t.  ix,  p.  1247. 
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par  Talcool  en  éther  C^H*G1S05.G*H5;  par  rammonia^pie,» 
amide  C*'H3ClS0*(AzH«)(AzH*),  mais  les  produits  obtenus,  biei 
que  paraissant  être  homogènes,  présentent  à  la  fusion  les  mêmes 
particularités  que  le  chlorure. 


Sar  l'aelde  salfo-parabromobensoïqae  ;  par  M.  C.  BOETTIIUGEft  (t^ 

Le  sulfoparabromobenzoate  de  potassiuni,  traité  par  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  ne  fournit  pas  de  dichlorure,  mais  oo 
obtient,  suivant  les  conditions,  deux  monochlorures  isomériqu» 
en  proportions  variables.  Lorsque  la  réaction  a  lieu  à  froid,  il  se 
forme  la  modification  a,  fusible  à  176°,  qui  est  mélangée  d'une 
modification  p,  fusible  à  lOS"*,  si  l'on  a  opéré  à  une  température 
élevée. 

La  constitution  des  deux  chlorures  est  exprimée  par  les  for- 
mules C«H3Br<Q^*^[^  et  C«H3Br<QQ*Q  ". 

Chlorure-a.  Fond  à  176*"  et  possède  une  réaction  acide. 
Ether  éthylique-a.  Fond   vers  165°  et  possède  une  réaction 
acide. 

Sel  ammoniacal  de  Tacide  amidé  a.  Fond  à  203°  et  dégage  de 
l'ammoniaque  avec  la  soude  étendue  et  froide. 

Acide  amidé-a.  Fond  à  252-254®;  cristallise  en  longues  ai- 
guilles, solubles  dans  l'éthor. 

Ghlorure-p.  Fond  vers  108**  et  possède  une  réaction  acide. 

Éther  éthylique-p.  Fond  vers  90-90%5;  cristallise  en  lamelles 
volatiles  sans  décomposition  et  solubles  dans  les  alcalis  étendus; 
les  acides  le  précipitent  de  cette  solution. 

Sel  ammoniacal  de  l'acide  amidé-p.Fond  à  }25-126'>;  cristnilise 
dans  l'eau  en  longues  et  fines  aiguilles;  l'alcool  le  dépo?e  en 
aiguilles  volumineuses  ;  la  soude  étendue  et  froide  met  de  l'ara- 
moniaque  en  liberté. 

Acklc  fimidé-^.  Petites  aiguilles  réunies  en  géodes;  fond  a 
220-280°. 

(1)  Deutsche  cbemischc  Gesollschaft,  l   ix,  p.  1251. 
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Vftits  pour  servira  Thlstotre  du  atjrraxi  par  H.  J.-H.  van*t  HOFF  (1). 

L'auteur  avait  cherché  à  établir  que  Thuile  volatile  du  styrax 
doit  son  activité  sur  la  lumière  polarisée  à  un  corps  oxygéné 
(t.  XXV,  p.  175);  mais  depuis,  M,  Berthelot  a  confirmé  complè- 
tement ses  indications  antérieures,  en  montrant  que  le  styrax 
contient  un  hydrocarbure,  le  styrolène  C^H*  qui  possède  un  pou- 
voir lévogyre  [a]D=— 3°,1  à  — 3%4(t.  XXV,  p.  197).  Néanmoins, 
Fauteur  continue  à  attribuer  Factivité  du  styrolène  à  un  corps 
étranger  et  il  fournit  les  arguments  suivants  qui  ne  nous  semblent 
nullement  décisifs.  Il  fait  voir  que  le  métastyrolène  préparé  avec 
le  styrolène  actif,  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée  ;  d'après  lui, 
on  ne  peut  attribuer  à  la  chaleur  cette  destruction  du  pouvoir 
rolatoire  ;  si,  en  effet,  on  chauffe  une  solution  alcoolique  de  sty- 
rolène actif,  pendant  4  heures,  entre  148  et  188**,  qu'on  sépare  le 
métastyrolène  formé  et  qu'on  ramène,  par  l'addition  d'alcool,  le 
liquide  à  son  volume  primitif,  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  liquide 
n'a  pas  varié. 

Le  dibromure  de  styrolène,  proparé  avec  l'hydrocarbure  actif 
et  purifié  par  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  éthéré,  est 
inactif.  * 

En  terminant,  l'auteur  ajoute  que  le  styrax  brut  est  dextro- 
gyre  :  tK=-\-0''JO,  L'huile  qu'on  peut  en  extraire,  par  saponifica- 
tion avec  la  potasse  alcoolique,  offre  un  pouvoir  rotatoire  à 
droite  plus  énergique  a=+4'*,89  ;  comme  Ton  sait,  cette  huile 
renferme  les  alcools  cinnamique,  benzylique,  phénylpropylique 
et  le  composé  G'W^O  découvert  récemment  dans  le  styrax,  par 
M.  Miller  (t.  XXVI,  p.  465). 
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Svr  une  réaetlon  spectrale  très-sensible  de  ralamlne  et  de  la 

mafl^ésle  i  par  M.  H.- W.  VOGEL  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  petite  quantité  d'un  sel  d'ahimine  à  une 
solution  de  purpurine  dans  de  l'eau  très-légèrement  rendue  alca- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellacbaft,  t.  ix,  p.  1839 

(2)  Deutsche  chemiache  OeselJsebafl,  t.  x,  p.  157  ol  374. 
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Une  par  l'ammoniaque,  le  liquide  prend  une  belle  teinte  rouge  et 
offre  deux  fortes  bandes  d'absorption  entre  les  raies  D  et  E  etb 
et  F  ;  souvent  on  observe  une  troisième  bande  plus  faible  vers  F. 
Si  la  concentration  delà  liqueur  est  trop  forte,  ces  bandes  se  réu- 
nissent en  une  seule.  Pour  mettre  cette  réaction  à  profit  pour  la 
recherche  de  Talumine,  on  ajoute  à  2<»  de  la  solution  contenant 
l'alumine,  qui  doit  être  neutre,  3  gouttes  d'une  solution  alcooli- 
que et  saturée  de  purpurine  pure,  puis  une  goutte  d'ammoniaque 
étendue  de  quatre  volumes  d'eau;  en  présence  de  très-petites 
quantités  d'alumine,  moins  d'un  dixième  de  milligramme,  les  ban- 
des d'absorption  ne  se  montrent  qu'après  plusieurs  minutes.  Une 
goutte  d'acide  acétique  étendu,  suffisante  pour  rendre  la  liqueur 
très- légèrement  acide,  est  sans  influence  sur  l'intensité  des  ban- 
des ;  un  excès  d'acide  acétique  les  affaiblit  sans  les  faire  dispa- 
raître complètement  ;  un  excès  d'acide  tartrique  ou  d'un  acide 
minéral  les  détruit,  mais  elles  reparaissent  lorsqu'on  neutralise  la 
liqueur. 

La  magnésie  offre  avec  la  purpurine  une  réaction  tout  à  fait 
analogue  à  celle  que  donne  l'alumine  ;  mais  les  bandes  qu'elle 
fournit  disparaissent  sous  l'influence  de  la  moindre  quantité 
d'acide  acc^fique  libre. 

La  magnésie  et  l'alumine  peuvent  être  décelées  par  cette  réac- 
tion, môme  si  elles  sont  en  présence  de  matières  organiques,  de 
sels  ammoniacaux  ou  alcalins.  Les  sels  de  fer  et  de  zinc  empê- 
chent la  réaction,  il  faut  donc  les  éliminer  préalablement  ;  on 
y  arrive  facilement  en  ajoutant  à  la  solution  un  excès  d'acide 
tartrique,  puis  de  l'ammoniaque  et  enfin  du  sulfhydrale  d'ammo- 
nium :  le  fer  et  le  zinc  se  précipitent  et  la  solution  filtrée,  sur- 
saturée d'acide  clilorhydrique,  portée  à  l'ébuUition,  filtrée  une 
deuxième  fois  et  neutralisée,  peut  servir  directement  à  la 
recherche  de  l'alumine  ou  de  la  magnésie. 

En  présence  de  certains  sels,  la  purpurine  peut  se  précipiter  à 
l'état  de  laque  aluminique  ou  magnésienne  et  se  soustraire  ainsi 
à  l'examen  spectroscopique  ;  dans  ce  cas,  on  sépare  la  la(|ue  par 
filtration,  on  la  dissout  dans  l'acide  acétique,  et  on  neutralise  la 
solution  par  l'ammoniaque. 

Dans  une  seconde  note,  l'auteur  montre  que  la  purpurine  ilu 
commerce  est  souvent  mélangée  de  petites  quantités  de  coclio- 
nille;  ces  produits  sont  tout  a  fait  impropres  pour  la  recherche 
de  l'alumine  ou  de  la  magnésie.  Pour  reconnaître  la  présence  tlo 
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la  cochenille,  il  suffit  cragiter  avec  de  Téther  la  solution  aqueuse 
de  la  matière  colorante  ;  Téther  s'empare  alors  de  toute  la  purpu- 
rine, tandis  que  le  carmin  reste  dans  la  solution  aqueuse. 

L'auteur  ajoute  que  Peau  distillée  qui  lui  a  servi  pour  ses  pre- 
mières expériences  contenait  une  trace  de  chaux,  qui  du  reste 
exerce  une  influence  favorable  sur  la  réaction;  la  solution  légè- 
tement  ammonicale  de  purpurine  (voyez  plus  haut)  dans  l'eau 
exempte  de  chaux  offre  un  spectre  d'absorption  qui  pourrait  être 
ôonfondu  avec  la  réaction  spectroscopique  de  Talumine  et  de 
la  magnésie,  mais  dès  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  une  goutte  d'une 
solution  de  sulfate  calcique,  la  bande  située  entre  D  et  F  dispa- 
raît, et  ne  se  montre  de  nouveau  qu'après  l'addition  d'un  sel 
d'aluminium  ou  de  magnésium.  L'auteur  recommande,  par  con- 
séquent, d'ajouter  une  goutte  d'une  solution  de  sulfate  calcique, 
à  moins  que  la  liqueur  ne  contienne  déjà  des  sels  de  calcium. 

La  solution  de  purpurine  dans  l'eau  additionnée  d'une  petite 
quantité  d'alcali  est  extrêmement  sensible  à  la  lumière  et  se 
décolore  au  bout  d'un  très -court  laps  de  temps  lorsqu'on  l'expose 
à  une  lumière  vive.  Dans  la  troisième  note  enfin,  l'auteur  décrit 
le  procédé  qu'il  emploie  pour  éliminer  de  grandes  quantités  de 
chaux  qui  exercent  une  influence  nuisible  sur  la  réaction  spec- 
troscopique de  la  magnésie  (voy.  la  note  suivante  de  M.  Lepel). 

A  cet  effet,  il  ajoute  à  la  liqueur  du  sel  ammoniac  et  du  carbo- 
nate d'ammonium,  laisse  déposer  et  précipite  la  solution  limpide 
par  une  petite  quantité  d'oxalate  d'ammonium  ;  après  le  dépôt  de 
Foxalate  de  calcium,  la  liqueur  peut  servir  à  la  recherche  de  la 
magnésie.  Le  sel  ammoniac  est  un  réactif  excellent  pour  faire  dis- 
paraître la  bande  du  spectre  de  la  purpurine  située  entre  D  et  £*, 
à  la  condition  que  le  liquide  soit  exempt  de  chaux. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  un  procédé  pour  rechercher  de 
petites  quantités  d'alumine  en  présence  de  sels  ferriques  ;  le 
liquide  est  additionné  de  sulfocyanate  de  potassium,  puis  agité, 
à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'éther  qui  dissout  le  sulfocyanate 
ferrique  ;  l'alumine  reste  dans  la  liqueur  aqueuse  et  peut  être 
décelée  au  moyen  du  spectroscope  après  addition  do  purpurine.Si 
la  liqueur  contient  en  même  temps  du  manganèse,  le  sulfocyanate 
ferrique  est  enlevé  difficilement  par  l'éther,  et  la  réaction  devient 
moins  sensible. 
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Sur  la  reeherche  de  la  magnésie  par  le  speetroseope  ; 

par  H.  F.  von  LEPEL  (1). 

L'auteur  confirme,  on  général,  les  résultats  annoncés  par 
M.  Vogel,  etil  ajoute  quelques  observ'ations  nouvelles.  Il  décrit 
d'abord  la  position  des  deux  bandes  d'absorption,  comparée  à 
celle  des  sels  d'aluminium  et  montre  qu*il  existe^sous  ce  rapport, 
des  différences  sensibles  qui  cependant  n*offrent  pas  de  valeur 
pratique.  La  disparition  des  bandes  magnésiennes  sous  l'influence 
d'une  petite  quantité  d'acide  acétique  est  le  moyen  le  plus  simple 
pour  distinguer  ces  bandes  des  bandes  de  l'alumine. 

Si  l'on  ajoute  de  la  purpurine  à  une  solution  alcoolique  de 
chlorure  de  calcium,  le  liquide  offre  au  spectroscope  exactement 
les  bandes  magnésiennes  :  cette  observation  est  sans  importance 
pour  la  recherche  de  la  magnésie,  puisqu'on  opère  dans  ce  cas 
en  solution  aqueuse;  de  grandes  quantités  de  chaux  exercent 
pourtant  une  influence  fâcheuse,  car  les  sels  de  chaux  donnent, 
en  présence  de  Teau,  deux  bandes  d'absorption,  larges  mais 
faibles,  séparées  par  une  partie  plus  claire  située  vers  E  b  ei 
qui  peuvent  masquer  les  bandes  magnésiennes. 

Un  mélange  de  parties  égales  de  magnésie  et  de  chaux  fournit 
un  spectre  d'absorption  analogue  en  tout  point  à  la  superposition 
des  spectres  de  la  magnésie  et  de  l'alumine. 

La  majeure  partie  de  la  chaux  doit  donc  être  éliminée,  si  l'on 
veut  rendre  la  recherclie  de  la  magnésie  parfaitement  certaine  ;  à 
cet  effet  on  précipite  par  le  sel  de  Seignette  la  liqueur  qui  a  déjà 
reçu  une  addition  de  purpurine  et  on  l'examine  directement  au 
spectroscope  dès  que  le  précipité  s'est  déposé,  ce  qui  exige  quel- 
ques minutes. 

Dans  sa  seconde  note,  l'auteur  confirme  l'observation  de 
M.  Vogel  sur  Futilité  de  très-petites  quantités  de  chaux  dans  la 
recherche  de  la  magnésie  (voyez  la  note  précédente)  ;  dès  que  la 
quantité  de  chaux  descend  au-dessous  de  0«',0008  par  centimè- 
tre cube,  elle  exerce  une  influence  favorable. 

Au  moyen  du  spectroscope,  l'auteur  a  pu  déceler  la  présence 
de  petites  quantités  de  magnésie  dans  l'humeur  vitrée  de  l'œil, 
dans  le  petit-lait,  dans  l'urine  de  l'homme  et  de  différents  animaux 

(1)  Deutsche  cbemiscbe  Gesellschafl,  t.  ix^  p.  1845  et  t.  x,  p.  150. 
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la  cochenille,  il  suffit  d*agiter  avec  de  Téther  la  solution  aqueuse 
de  la  matière  colorante;  Tétlier  s'empare  alors  de  toute  la  purpu- 
rine, tandis  que  le  carmin  reste  dans  la  solution  aqueuse. 

L'auteur  ajoute  que  Peau  distillée  qui  lui  a  servi  pour  ses  pre- 
mières expériences  contenait  une  trace  de  chaux,  qui  du  reste 
exerce  une  influence  favorable  sur  la  réaction  ;  la  solution  légè- 
rement ammonicale  de  purpurine  (voyez  plus  haut)  dans  l'eau 
exempte  de  chaux  offre  un  spectre  d'absorption  qui  pourrait  être 
confondu  avec  la  réaction  spectroscopique  de  l'alumine  et  de 
la  magnésie,  mais  dès  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  une  goutte  d'une 
solution  de  sulfate  calcique,  la  bande  située  entre  D  et  F  dispa- 
raît, et  ne  se  montre  de  nouveau  qu'après  l'addition  d'un  sel 
d'aluminium  ou  de  magnésium.  L'auteur  recommande,  par  con- 
Béquent,  d'ajouter  une  goutte  d'une  solution  de  sulfate  calcique, 
à  moins  que  la  liqueur  ne  contienne  déjà  des  sels  de  calcium. 

La  solution  de  purpurine  dans  Teau  additionnée  d'une  petite 
quantité  d'alcali  est  extrêmement  sensible  à  la  lumière  et  ee 
décolore  au  bout  d'un  très -court  laps  de  temps  lorsqu'on  l'expose 
à  une  lumière  vive.  Dans  la  troisième  note  enfin,  l'auteur  décrit 
le  procédé  qu'il  emploie  pour  éliminer  de  grandes  quantités  de 
chaux  qui  exercent  une  influence  nuisible  sur  la  réaction  spec- 
troscopique de  la  magnésie  (voy.  la  note  suivante  de  M.  Lepel). 

A  cet  effet,  il  ajoute  à  la  liqueur  du  sel  ammoniac  et  du  carbo- 
nate d'ammonium,  laisse  déposer  et  précipite  la  solution  limpide 
par  une  petite  quantité  d'oxalate  d'ammonium  ;  après  le  dépôt  de 
Foxalate  de  calcium,  la  liqueur  peut  servir  à  la  recherche  de  la 
magnésie.  Le  sel  ammoniac  est  un  réactif  excellent  pour  faire  dis- 
paraître la  bande  du  spectre  de  la  purpurine  située  entre  D  et  £*, 
à  la  condition  que  le  liquide  soit  exempt  de  chaux. 

En  terminant,  l'auteur  décrit  un  procédé  pour  rechercher  de 
petites  quantités  d'alumine  en  présence  de  sels  ferriques  ;  le 
liquide  est  additionné  de  sulfocyanate  de  potassium,  puis  agité, 
à  plu&âeurs  reprises,  avec  de  l'éther  qui  dissout  le  sulfocyanate 
ferrique  ;  l'alumine  reste  dans  la  liqueur  aqueuse  et  peut  être 
décelée  au  moyen  du  spectroscope  après  addition  do  purpurine.Si 
la  liqueur  contient  en  môme  temps  du  manganèse,  le  sulfocyanate 
ferrique  est  enlevé  difficilement  par  l'éther,  et  la  réaction  devient 
moins  sensible. 
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tant  quelques  légères  modifications  de  détails.  Les  chifTres  trou- 
vés pour  le  brome  et  pour  Tiode  sont  toujours  un  peu  trop 
faibles. 


Séparation  de  Tarsenle  d'avee  le  nlekel  et  le  eobalt; 

par  H.  F.  WŒHLER  (i). 

On  dissout  le  minerai  de  nickel  ou  de  cobalt  arsénifère  dans 
l'eau  régale,  on  évapore  en  partie  Texcès  d'acide,  on  reprend  par 
Teau  et  on  précipite  la  solution  bouillante  par  le  carbonate  de 
sodium.  Le  précipité  bien  lavé  est  traité  par  l'acide  oxalique  en 
excès,  eu  solution  concentrée.  On  obtient  ainsi  les  oxalates  in- 
solubles de  cobalt  et  de  nickel,  tandis  que  Tacide  arsénique  reste 
dissous,  en  même  temps  que  l'oxyde  ferrique.  Le  mélange  des 
oxalates  peut  alors  être  séparé  par  l'ammoniaque,  suivant  le  pro- 
cédé de  Laugier. 

Si  le  minerai  renferme  du  cuivre,  on  peut  commencer  par  sé- 
parer celui-ci  par  le  fer  réduit^  avant  de  précipiter  la  solution 
par  le  carbonate  sodiquo  ;  mais  il  faut  ensuite  suroxyder  le  fer 
dissous. 


Dosage  Tolamétrlqne  de  i'aleool  :  par  H.  T.-T.  MORRELL  (â). 

Si  Ton  ajoute  un  sel  de  cobalt  à  une  solution  alcoolique  de 
sulfocyanate  d'ammonium,  il  se  produit  une  coloration  bleu  fon- 
cé, qui  disparaît  par  l'addition  d'eau,  pour  se  produire  de  nou- 
veau par  l'addition  d'alcool.  L'intensité  de  la  coloration  est  tou- 
jours la  môme  pour  une  môme  proportion  centésimale  d'alcool 
et  l'on  peut,  en  comparant  cette  intensité  à  celle  produite  avec 

l'alcool  absolu,  établir  à  V*  Vo  P^s  la  richesse  d'une  solution 
alcoolique. 

(1)  Deulscho  chemischû  GesoJJschafi,  t.  x,  p.  540.  ^ 

(2)  American  Chewisl,  t.  vi,  p.  370.  -  :* 


• 


Clicby.— Imprimerie  Paul  Dcpont»  rue  do  Bae-d'AsDières  (1236, 11-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSOM. 
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SÉANCE  DU  2  NOVEMBRE  1877. 

Présidence   de    M.    Grimaux. 

La  Société  reçoit  : 

A  description  of  Ihe  Rochesler^  Warrenton  and  Cynihiana 
meteoric  stoncs;  par  M.  Lawr.  Smith. 

Researches  on  ihe  solid  carbon  compounds  in  météorites;  par 
M.  Lawr  Smith. 

Applications  oforganic  acids  to  the  examination  oi  minerais; 
par  M.  Garrin^ton  Bolton. 

Sur  les  densités  des  vapeurs  anormales;  par  M.  Icilio  Guares- 
CHi  (en  italien). 

Rapport  sur  les  procédés  de  régénération  du  bioxyde  de  man- 
ganèse dans  la  fabrication  du  chlore,  et  sur  les  titres  de 
M.  W.  Weldon  à  la  grande  médaille  de  Lavoisier,  Rapport  de 
M.  Lamy  à  la  Société  d'encouragement. 

Sur  C analyse  des  vins,  avec  5  tableaux;  par  M.  Goppels- 

RŒDER. 

Sur  la  réduction  du  noir  d* aniline  et  son  changement  en  colo- 
rant rose  fluorescent  ;  par  M.  Goppelsrœder. 

Sur  les  équivalents  chimiques  et  les  poids  atomiques  comme 
bases  dun  système  de  notation  ;  par  M.  Marignac. 

Note  sur  la  formation  de  1  acide  oxalique  pendant  la  destruc- 
tion  des  matières  animales;  |  ar  M.  Ed.  Van  Melckebeke. 

Faits  pour  servir  à  F  histoire  des  acides  pyrotartriques  ;  par 
MM.  Heboul  et  Bourgoin. 

Bulletin  de  la  Société  des  sciences  naturelles  et  économiques 
de  Païenne;  n°*  2  et  3  (en  italien). 

Rapport  sur  F  industrie  et  le  commerce  des  cuirs,  des  peaux  et 
des  matières  tannantes ,  représentés  à  F  Exposition  universelle 
de  Vienne;  par  M.  Arnaudon  (en  italien). 

NOUV.  8ÉR.,  t.  XXVIII,  1877.  —  soc.   ClflM.  81 
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Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  naturelles  à 
Bordeaux;  t.  II,  !•'  cahier. 

Bulletin  de  r Académie  impériale  des  Sciences  de  St-Péters 
bourg;  t.  XXIII,  p.  4,  et  XXIV,  n«  1. 

Gazette  scientifique  de  Venezuela  (en  espagnol);  1877. 
nos  3  et  4. 

Tiie  Journal  of  tlie  Franklin  Institute  ;  octobre  1877. 

Verliandlungen  des  Nalurbistoriscti-medicinischer  Vereins; 
Heidelberg,  t.  II,  l**"  cahier. 

M.  Henninger  communique  un  travail  de  M.  Le  Bel  relatif  à 
Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oléfmes. 

M.  RmAN  rend  compte  d'un  travail  sur  la  solubilité  des  sulfures 
de  platine  dans  le  sulfure  ammonique. 

M.  Willm  dépose  une  note  de  M.  Arnaudon,  traitant  du  bois 
de  Quebracho  et  de  ses  propriétés  tannantes  et  tinctoriales. 

MM.  Friedel,  Crafts  et  Ador  ont  fait  réagir  Toxydilorurede 
carbone  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Ils 
ont  obtenu  ainsi  de  la  benzophénone  et,  en  interrompant  la  réac- 
tion quand  il  reste  beaucoup  d'oxychlorure  dans  le  mélange,  du 
chlorure  de  benzoyle 
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KoavelUs  recherches  sar  les  phénomènes  ehlmlqnes  prodalti 
par  réleetrlclté  de  tension;  par  M.  BERTHELOT. 

1.  J'ai  riionneur  de  présenter  à  la  Société  la  suite  de  mes 
recherches  sur  les  actions  chimiques  de  Télectricilé.  J'ai  examiné 
quelles  relations  peuvent  exister  entre  ces  réactions  et  le  signe  ou 
la  tension  de  l'électricité. 

Dans  une  première  série  d'essais,  j'emploie  une  machine  de 
Hoitz;  l'électricité  positive  développée  sur  un  conducteur  se  re- 
combine continuellement  (1),  sous  forme  d'étincelles,  avec  l'éle^:- 

(1)  Dans  ces  circonslances,  si  l'isolement  était  absolu,  les  armatures  in- 
ternes do  mes  tubes  seraient  chargijos  une  fois  pour  toutes  par  un  petit 
nombre  d'étincelles;  mais,  les  tubes  n'étant  pas  complètement  isolés   TélfC- 
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tricité  contraire  de  l'excitateur  vertical  ;  celui-ci  communique  par 
un  fil  de  platine  soudé  dans  le  verre  avec  l'armature  interne  d'un 
tube  fermé  à  la  lampe,  sorte  de  bouteille  de  Leyde  qui  renferme 
les  gaz  et  autres  corps  destinés  à  la  réaction  chimique;  par  suite, 
cette  armature  se  trouve  chargée  aussi  d'électricité  positive. 
L'armature  externe  du  même  tube  est  reliée  métalliquement  avec 
l'armature  externe  d'un  second  tube  semblable,  dont  l'armature 
interne  est  chargée  d'autre  part  et  par  le  môme  artifice  d'électri- 
cilé  négative,  au  moyen  d'étincelles  de  même  longueur  fournies 
par  le  second  conducteur  de  la  machine.  Aucune  étincelle  ne  peut 
d'ailleurs  se  produire  dans  l'intérieur  même  des  tubes,  dont  l'ar- 
mature inteine  se  charge  et  se  décharge  incessamment,  mais  tou- 
jours avec  une  même  électricité  pour  chacun  d'eux  ;  le  potentiel 
est  variable  jusqu'à  une  limite  maxima,  la  durée  des  alternatives 
n'étant  autre  que  l'intervalle  de  deux  étincelles  consécutives,  le- 
cpiel  varie  d'ailleurs  en  sens  inverse  de  leur  longueur. 

2.  L'ozone  se  forme  pareillement  sous  Vinfluence  des  deux  élec- 
tricités^ l'oxygène  dans  chaque  tube  n'étant  en  contact  qu'avec 
Tarmalure  interne.  Les  proportions  en  sont  fort  variables.  Ce- 
pendant l'électricité  positive  produit  plus  d'ozone  dans  la  plupart 
des  cas  ;  mais  cet  effet  peut  tenir  à  quelque  circonstance  acciden- 
telle, telle  que  la  déperdition  inégale  des  deux  électricités  et 
l'étendue  plus  grande  des  aigrettes  positives.  Afin  de  décider  la 
question;  j'ai  opéré  simultanément  sur  deux  couples  de  tubes 
semblables,  renfermant  de  l'oxygène  pur  et  une  armature  de 
platine.  Une  série  continue.de  fortes  étincelles  ayant  agi  par  in- 
fluence pendant  six  heures,  j*ai  dosé  l'ozone  dans  l'un  des  tubes 
positifs  et  dans  un  tube  négalif  correspondant,  puis  j'ai  inter- 
verti les  liaisons  des  deux  autres  tubes,  de  façon  à  y  renverser  le 
signe  de  l'électricité.  Voici  les  nombres  obtenus  (1)  : 

^i^^  tube  élect.-l-  pend.  6**.  Ozone  formé  :  6,7  p.  100  de  l'oxyg.  primitif. 
*2«  tube  élect.—  pend.  6*>.  »  :  5,3  » 

11''  tube  élect.+  pend.  6  |         ^  ,  g  ^ 

]Le  môme        —  pend.  6  j      ' 
|2*  tube  élect.  —  pend.  6  ) 
fie  même        -(-pend.  G  ) 


8,5 


Irîcilé  s'y  dissipe  constamment  et  est  reproduite  à  mesure  par  le  jeu  de  la 
machine. 

(1)  J'ai  titré  Tozono  en  l'absorbant  par  Tacide  arsénieux;  on  ajoute  un  excès 
do  permanganate,  puis  une  grande  quantité  d'acide  sulfurique  étendu  de  2  à 
3  volumes  d'eau,  et  un  léger  excès  d'acide  oxalique;  on  détruit  aussitôt  ce 
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Il  résulte  de  ces  chiffres  que  les  effets  successifs  des  deux  élec- 
tricités se  sont  ajoutés  semblablement  et  jusque  vers  une  même 
limite  (8  à  8,5 centièmes). 

Disons  encore  que  cette  limite  n'a  pas  été  dépassée  dans  les 
conditions  de  mes  essais  :  ce  qui  paraît  indiquer  l'existence  d'un 
certain  équilibre  chimique  entre  Toxygène  primitif  et  l'oxygène 
modifié,  même  indépendamment  de  toute  élévation  notable  d  * 
température.  Si  l'on  ajoute  à  l'avance  de  l'acide  arsénieux  dans 
les  tubes,  de  façon  à  détruire  à  mesure  l'ozone,  la  proportion 
d'oxygène  transformé  dans  un  temps  donné  est  plus  considérable, 
soit  de  moitié  environ  dans  un  essai  simultané  avec  le  précédent. 
A  là  longue,  tout  l'oxygène  disparaîtrait,  comme  l'ont  observé 
MM.  Fremy  et  Becquerel  :  c'est  la  contre-épreuve  de  l'existence 
d'un  équilibre  chimique  (déterminé  par  la  tension  électrique). 

3.  Tension  électrique,  —  C'est  seulement  sous  l'influence  des 
fortes  décharges  que  l'ozone  se  forme  en  abondance  ;  ce  qui  est 
conforme  aux  observations  antérieures.  Avec  des  étincelles  lon- 
gues de  1  centimètre  et  un  condensateur,  on  obtient,  par  influence 
et  après  six  heures,  5  à6  ^^/od'ozone  ;  tandis  qu'avec  des  étincelles 
de  */j  millimètre,  au  bout  du  même  temps  et  malgré  le  nombre 
bien  plus  grand  de  ces  étincelles,  la  dose  d'ozone  formé  pai»  in- 
fluence ne  surpasse  pas  i  à  2  millièmes.  Cependant  il  semble  y 
avoir  là  plutôt  un  grand  ralentissement  de  l'action  qu'une  sup- 
pression absolue.  Eu  tout  cas,  la  proportion  d'ozone  décroît  bien 
plus  vite  que  la  longueur  de  l'étincelle  qui  règle  l'intensité  de  l'in- 
fluence. 

4.  Composés  nitreux.  —  Dans  aucune  des  expériences  faites 
par  influence  à  Taide  de  la  machine  de  Holtz,  je  n'ai  pu  consta- 
ter la  moindre  trace  de  composés  nitreux,  en  opérant  avec  l'azote 
et  l'oxygène,  secs  o  i  humides,  et  cela  bien  que  les  procédés 
d'essais  permissent  d'en  accuser  V/so  de  milligramme  et  moms. 
Avec  l'eftluve  des  appareils  Ruhmkorff,  c'est  seulement  sous  les 
plus  fortes  tensions  ([ue  j'ai  pu  en  observer  des  traces.  Ce  n'est 
guère  que  sur  le  trajet  même  des  étincelles  et  à  la  faveur  de  la 
haute  température  qu'elles  développent  que  les  composés  nitreux 
prennent  naissance. 

5.  Vacétylène^d^M  contraire,  se  manifeste  en  quantité  notable 
dans  les  vapeurs  de  composés  organiques,  enfermés  avec  l'azote 

dernier  par  le   permanganate  jusqu'à   coloration.    Ce  procédé  accuse  a  un 
vingtième  de  milligramme  près  l'oxygène  fixé. 
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dans  des  tubes  qui  contiennent  une  armature  métallique,  influen- 
cée par  les  décharges  de  la  machine  de  Holtz.  Sous  de  fortes  ten- 
sions, avec  l'électricité  tant  positive  que  négativo  et  au  bout  de 
quelque  heures,  Téther  fournit  beaucoup  d'acétylène,  la  benzine 
moins  :  inégalité  qui  se  retrouve  dans  la  production  de  l'acétylène 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  deux  corps.  Quand  les  tensions 
sont  diminuées  (influence  des  étincelles  de  Vi^iilhmètre),  il  n'ap- 
paraît que  des  traces  presque  insensibles  d'acétylène.  Ces  effets 
sont  parallèles  aux  faitsobservés  pour  l'ozone. 

Tous  ces  effets  ont  élé  encore  reproduits  sans  établir  le  contact 
entre  une  ar.nature  métallique  et  le  gaz,  je  veux  dire  dans  l'es- 
pace annulaire  compris  entre  deux  tubes  de  verre  concentriques 
et  scellés  à  la  lampe,  les  armatures  étant  placées  en  dehors  de  cet 
espace.  Mais  les  phénomènes  chimiques  sont  alors  très-ralentis, 
et  cela  dans  une  proportion  plus  grande  que  l'accroissement 
de  distance  des  armatures.  C'est  la  d'ailleurs  une  observation 
générale. 

6.  W absorption  de  t azote  par  les  composés  organiques  s'opère 
également  sous  l'influence  des  deux  électricités  ;  elle  a  lieu  tout 
aussi  nettement  avec  les  tensions  les  plus  faibles  qu'avec  les 
tensions  les  plus  fortes,  mais  dans  un  temps  plus  long.  Elle  a  été 
vérifiée,  soit  en  laissant  les  armatures  d'argent  ou  de  platine  (1) 
en  contact  avec  le  gaz,  soit  en  isolant  celui-ci  entre  deux  surfaces 
de  verre.  Elle  est  très-marquée,  môme  avec  ces  faibles  tensions 
qui  ne  fournissent  plus  que  des  traces  douteuses  ou  nulles  d'ozone 
et  d'acétylène.  BIn  même  temps  que  les  composés  azotés  fixes 
dont  j*ai  déjà  parlé,  il  ne  se  forme  ni  trace  d'ammoniaque,  ni  trace 
d'acide  azotique  ou  azoteux,  ni  Irace  d'acide  cyanhydrique  :  la 
formation  de  ce  dernier  corps  par  l'azote  libre  exige  la  haute  tem- 
pérature de  l'étincelle,  de  môme  et  d'une  façon  phis  marquée  en- 
core que  la  formation  des  composés  azoteux. 

En  opérant  dans  des  conditions  comparatives  et  avec  de  très- 
faibles  tensions,  on  a  trouvé  la  fixation  de  l'azote  surtout  abon- 

(1)  Les  armatures  métalliques  avaient  élé  chaufTées  au  rouge,  à  l'air  libre, 
avant  chaque  expérience,  afln  de  détruire  toute  trace  de  matière  organique  à 
leur  surface.  Le  papier  Berzélius  et  la  dexlrine  employés  ne  contenaient  pas 
plus  de  un  dix-millième  d'azoté,  d'après  un  dosage  spécial,  proportion  in- 
sensible quand  on  opère  sar  quelques  centigrammes  de  papier.  Celte  vérifi- 
cation doil  être  faite  chaque  fois  sur  dos  bandelettes  prises  dans  la  même 
feuille  de  papier  et  d'une  manière  alternative,  le  papier  renfermant  parfois  et 
accidentellemenl  des  matières  azotées. 


486       MÉMOIRES   PRÉSENTES  A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

dante  avec  le  papier,  moindre  avec  Téther  et  bien  moindre  encore 
avec  la  benzine  :  diversité  qui  répond  à  la  stabilité  inégale  de  ces 
principes  et  à  la  nature  diverse  des  principes  azotés  qui  en  déri- 
vent. Avec  le  papier,  notamment,  il  se  produit  à  la  fois  des  com- 
posés azotés  insolubles,  très-peu  colorés,  qui  restent  fixés  surb 
fibre  ligneuse  et  des  corps  azotés  solubles  et  presque  incolores, 
qui  se  condensent  sur  la  lame  de  platine  :  ces  derniers  renfer- 
ment de  telles  doses  d*azote  qu'ils  fournissent  de  Tammoniaque 
libre,  bleuissant  le  tournesol,  par  la  seule  action  de  la  chaleur, 
même  sans  aucune  addition  de  chaux  sodée. 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  définissent  mieux  les 
conditions  générales  des  réactions  chimiques  produites  par 
Teffluve  ;  mais  elle  ne  décident  pas  d'une  manière  nette  les  effets 
de  la  tension  électrique,  dégagée  de  toute  complication.  En  effet, 
celle-ci  change  continuellement  pendant  Tintervalle  des  étincelles 
et  entre  des  limites  qui  varient  de  plusieurs  milliers  de  Daniell. 
Quelle  est  l'influence  de  ces  variations  incessantes  et  des  alter- 
natives brusques  qui  les  accompagnent?  Les  réactions  chimiques 
sont-elles  déterminées  par  le  fait  même  de  ces  alternatives  et 
des  chocs  et  vibrations  moléculaires  qui  en  résultent  ?  Ou  bien 
peuvent-elles  être  produites  par  une  simple  différence  de  poten- 
tiel, par  une  simple  orientation  dos  molécules  gazeuse??,  sans 
qu'il  y  ait  ni  courant  voltaïque  proprement  dit,  comme  avec  une 
pile  fermée;  ni  élévation  de  température,  comme  avec  Tétin- 
celle,  ni  variations  brusques  et  incessantes  de  tension,  comme 
avec  Teffluve  développée  par  les  machines  de  Holtz  ou  de  Ruhin- 
korff  ?  Le  mémoire  suivant  répond  à  ces  questions. 

Fixation  de  i*azote  sar  les  matières  organiques  et  formation  de 
i'ozone  sons  l'influence  des  faibles  tensions  électriques;  par 
M.  BERTHELOT. 

En  publiant  mes  dernières  expériences  sur  les  réactions  chimi- 
ques produites  par  réleclricité  de  tension,  j'ai  annoncé  que  je  pour- 
suivais de  nouveaux  essais,  exécutés  avec  une  i)ile,  snns  fermer 
le  circuit,  et  dans  des  conditions  telles  que  tout  se  réduisait  à 
l'établissement  d'une  différence  consta«te  de  potentiel  entre  les 
deux  armatures  :  cette  différence  était  mesurée  par  la  force  élec- 
tro-motrice de  cinq  éléments  Leclanché  (sept  Daniell  environ) 
dans  la  plupart  des  essais  que  je  vais  décrire.  Chacun  des  essais 
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a  duré  huit  à  neuf  mois  consécutifs.  J*ai  dû  renoncer  à  l'emploi 
des  armatures  métalliques,  à  cause  des  réactions  spéciales 
qu'elles  déterminent,  et  je  me  suis  astreint  à  placer  les  ^az  dans 
Tespace  annulaire  qui  sépare  deux  tubes  de  verre  concentriques, 
soudés  Tun  à  Tautre  par  leur  partie  supérieure.  Le  tube  inté- 
rieur est  ouvert  et  rempli  d*acide  sulfurique  étendu,  le  tube  exté- 
rieur est  fermé  à  la  lampe  et  plongé  dans  une  éprouvelte  contenant 
le  même  acide  ;  les  gaz  et  autres  corps  sont  introduits  à  l'avance 
dans  Tespaco  annulaire,  à  Taide  de  tubulures  que  Ton  referme 
ensuite  à  la  lampe.  Le  pôle  positif  de  la  pile  est  mis  en  commu- 
nication avec  le  liquide  acide  du  tube  intérieur,  qui  joue  le  rôle 
d'une  seconde  armature,  s?'îparée  de  la  première  par  deux  épais- 
seurs de  verre  et  par  celle  de  la  couche  gazeuse  interposée. 
Celle-ci  est  enfermée  dans  un  espace  complètement  clos  par  des 
soudures  de  verre. 

Voici  les  résultats  observés  dans  ces  conditions  : 

1*»  Formation  de  fozone.  —  J'ai  constaté  la  formation  de  l'o- 
zone par  quatre  réactions  distinctes,  savoir  : 

a)  La  transformation  de  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique. 
5  centimètres  cubes  d'une  dissolution  titrée  du  premier  corps, 
dissous  dans  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique,  ont 
absorbé  0"«',13  d'oxygène,  sur  50  milligrammes  environ  contenus 
dans  les  tubes;  ce  qui  répond  à  près  d'un  centième  d'oxygène 
changé  en  ozone.  Avec  les  témoins  disposés  simultanément  l'ab- 
sorption a  été  trouvée  absolument  nullo;  le  procédé  de  dosage  em- 
ployé permettait  de  répondre  de  0"«%02  d'oxygène.  Ces  nombres 
montrent  quel  est  Tordre  do  grandeur  de  la  réaction. 

h)  La  transformation  de  l'iodure  de  potassium  en  iodale  de 
potasse.  Undécigramme  d'iodure,  dissous  dans  un  demi- centi- 
mètre cube  d'eau,  a  fourni  une  dose  d'iodate  de  potasse,  capable 
de  précipiter  le  chlorure  de  baryum,  le  précipité  étant  cristallin, 
insoluble  dans  l'acide  acétique,  soluble  avec  coloration  de  In 
liqueur  dans  l'acide  chlorhydrique,  etc.  Le  témoin  n'a  point  fourni 
d'iodate. 

c)  L'union  des  gaz  sulfureux  et  oxygène  secs.  Cette  union, 
qui  n'a  pas  lieu  directement  à  la  température  ordinaire,  d'après 
mes  essais,  donne  au  contraire  lieu  à  une  proportion  sensible 
d'acide  sulfurique  anhydre,  lorsque  le  mélange  est  soumis  à  l'in- 
fluence électrique,  dans  l'intervalle  annulaire  des  deux  tubes  de 
verre  décrits  précédemment. 
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d)  La  formation  du  l)ioxyde  d'argent  en  petite  quantité  parla 
réaction  de  Toxygène  humide  sur  une  lame  d'argent  placée  dans  le 
même  espace  concentrique.  Celte  réaction  n'a  pas  heu  en  dehors 
de  l'influence  électrique,  comme  je  m'en  suis  assuré  à  Taille  de 
tubes  témoins.  Son  étude  présente  une  cause  d'erreur  qu'il  est 
essentiel  de  signaler  :  c*est  la  formation  de  taches  noires  de  sul- 
fure d'argent,  produites  aux  dépens  d*un  peu  de  sulfure  alcalin 
contenu  dans  le  verre.  On  l'évite  autant  que  possible  en  lavant  à 
l'avance  les  tubes  à  l'aide  d*un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
nitrique,  puis  avec  de  l'eau  distillée,  jusqu'à  absence  de  réacliou 
acide.  Malgré  toutes  les  précautions,  on  observe  parfois  la  for- 
mation simultanée  du  sulfure  d'argent  sur  un  point  et  du  bioxyde 
d'argent  sur  un  autre.  Mais  on  les  distingue  aisément  à  l'aide 
d'une  solution  concentrée  d'hyposulilte  de  soude,  qui  dissout  à 
froid  le  bioxyde  d'argent  sans  agir  sur  le  sulfure  ;  ce  dernier,  au 
contraire,  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  saturé  avec  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré. 

La  formation  du  bioxyde  d'argent  dans  ces  conditions  est  d'au- 
tant plus  concluante  qu'elle  ne  peut  commencer  à  se  produire,  si 
ce  n'est  lorsque  les  traces  de  sulfures  alcalins  contenus  dans  le 
verre  (ou  formés  pendant  qu'on  Ta  travaillé  à  la  lampe)  et  capa- 
bles d'émettre  des  vapeurs  hydrosulfurées  sous  l'influence  de 
l'eau,  ont  été  complètement  détruites  par  l'oxygène.  Le  sulfure 
d'argent  doit  absorber  aussi  pour  son  propre  compte  une  port:on 
de  l'ozone;  ce  qui  restreint  encore  la  formation  du  bioxyde  d'ar- 
gent. Cependant  il  restait  assez  d'ozone  pour  que  la  production 
du  bioxyde  d'argent  n'ait  pas  paru  douteuse. 

Ces  détails  minutieux  m'ont  paru  nécessaires  pour  bien  préci- 
ser le  caractère  des  phénomènes.  On  voit  qu'il  s'agit,  dans  tous 
les  cas,  de  très-petites  quantités  d'ozone  :  on  ne  saurait  s'atten- 
dre à  un  autre  résultat  ;  car,  si  de  faibles  tensions  électriques 
déterminaient  la  formation  d'une  quantité  d'ozone  considérable, 
l'oxygène  contenu  dans  l'atmosphère,  où  se  dévelopi)ent  incessam- 
ment des  tensions  électriques  comparables  à  celles  de  mes  expé- 
riences, cet  oxygène,  dis-je,  ne  tarderait  pas  à  détruire  toute> 
les  substances  organiques  et  autres  matières  oxydables  répan- 
dues à  la  surface  de  la  terre  (1). 

Observons,  en  outre,  que  les  diverses  réactions  oxydantes  que 

(1)  A  chaque  mètre  carré  do  la  surface  terrestre  répond  un  poids  d'oxy- 
gène capable  de  brûler  environ  900  kilogrammes  de  carbone. 


^ 
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l'viens  de  signaler  nous  fournissent,   non  pas  la  mesure  de  la 
mlité  absolue  d'ozone  formé  dans  un  temps  donné,  mais  sou- 
vent la  mesure  de  la  différence  qui  existe  entre  Texcès  d*ozone 
lit  spontanément  dans  un  temps  donné,  et  la  quantité  de  ce 
le  ozone  absorbé  pendant  le  même  temj)s  par  Tacide  arsé- 
mx,  Targent  ou  Tiodure  de  potassium,  aucune  de  ces  réactions 
tt'mt  instantanée. 

2"  Fixation  de  Fazole  sur  les  composés  organiques,  —  J'ai 

ilement  observé  la   fixation  de  l'azote  sur  divers  composés 

miques,  sous  l'influence  de  cinq  éléments  Leclanché,  formant 

le  pile  dont  le  circuit  n*était  pas  fermé.  Quelques-unes  de  mes 

^ériences  ont  été  faites  dans  des  conditions  quantitatives,  de 

^on  à  mesurer  les  poids    d'azote    absorbés  dans  un  temps 

^nné. 

^  A  cette  fin,  j'ai  posé  sur  la  moitié  de  la  surface  extérieure  d*un 
grand  cylindre  de  verre  mince,  terminé  par  une  calotte  sphéri- 
f^e,  une  feuille  de  papier  Berzelius^  pesée  à  Tavance  et  mouillée 
mvec  de  Teau  pure.  L'autre  moitié  a  été  enduite  avec  une  solu- 
c;lion  sirupeuse,  titrée  et  pesée,  de  dextrine,  dans  deb  conditions 
.qui  permettaient  de  connaître  exactement  le  poids  de  la  dextrine 
r«èche  employée.  La  surface  intérieure  du  cylindre  avait  élé  re- 
couverte à  Tavance  avec  une  feuille  d'étain  (armature  interne). 

Ce  cylindre  a  été  posé  sur  une  plaque  de  verre  enduite  de 
gomme  laque. 

Puis  on  Ta  recouvert  avec  un  cylindre  de  verre  mince,  concen- 
trique, aussi  rapproché  que  possible,  dont  la  surface  intérieure 
était  libre  et  la  surface  extérieure  revêtue  avec  une  feuille  d*étain 
(armature  externe). 

Le  système  des  deux  cylindres  a  été  recouvert  d'une  cloche, 
pour  éviter  la  poussière.  L'armature  interne  a  élé  mise  en  com- 
munication avec  le  pôle  positif  d'une  pile  formée  de  cinq  éléments 
Leclanché;  l'armature  externe,  avec  le  pôle  négatif;  de  telle  fa- 
çon qu'il  existait  une  différence  de  potentiel  constante  entre  les 
deux  armatures  d'étain  séparées  par  les  deux  épaisseurs  de 
verre,  par  la  lame  d'air  interposée,  enfin  par  le  papier  ou  la  dex- 
trine appliqués  sur  l'un  des  cylindres. 

J'ai  dosé  l'azote  dans  le  papier  et  dans  la  dextrine  (en  opérant 
sur  2  grammes  de  matière  sèche)  avant  l'expérience  ;  ce  qui  a 
fourni,  sur  1000  parties  : 
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Papier   0,10 

Dextrine 0,12 

Au  bout  d'un  mois  (novembre),  ayant  opéré  d'abord  avec  nn 
seul  élément  Leclanché,  j'ai  trouvé  : 

Papier 0,10 

Dextrine 0,17 

11  s'était  développé  des  moisissures. 

La  variation  étnnl  nulle  pour  le  papier,  très-faible  pour  la  dex- 
trine, j'ai  poursuivi  avec  cinq  éléments  Leclanché,  pendant  sept 
mois,  la  température  extérieure  s'étant  élevée  peu  à  peu  jusqa*à 
atteindre  par  moments  30  degrés. 

On  a  encore  observé  des  moisissures. 

Au  bout  de  ce  temps  j*ai  trouvé  en  azote,  sur  1000  parties  : 

Papier. .   0,45 

Dextrine 1,92 

L'intervalle  des  deux  cylindres  était  d'environ  3  à  4  millimètres. 
Un  autre  essai,  poursuivi  simultanément  avec  un  intervalle  à 
peu  près  triple  entre  deux  autres  cylindres,  a  fourni  en  azote, 
sur  1000  parties  ; 

Papier 0,30 

Dextrine 1,14 

Toutes  ces  analyses  concourent  à  établir  qu'il  y  a  fixation  d'a- 
zote sur  le  papier  et  sur  la  dextrine,  c'est-à-dire  sur  les  prin- 
cipes immédiats  non  azotés  des  vé^^^étaux,  sous  l'inlluence  de 
tensions  électriques  excessivement  faibles.  Les  effets  sont  pro- 
voqués par  la  différence  de  potentiel  existant  entre  les  deux 
pôles  d'une  pile  formée  par  cinq  éléments  Leclanché,  différence 
tout  à  fait  comparable  à  celle  de  l'électricité  atmosphérique  agis- 
sant à  de  petites  distances  du  sol. 

L'influence  des  moisissures  observées  dans  le  cours  des  expé- 
riences ne  saurait  être  invoquée,  car  M.  Boussin^ault  a  démon- 
tré, par  des  analyses  1res- précises,  que  ces  végétaux  ne  possè- 
dent pas  la  propriété  de  fixer  l'azote  atmosphérique. 

La  lumière  ne  jouait  aucun  rôle  dans  les  essais  précédents,  où 
la  fixation  de  l'azote  s'effectue  au  sein  d'une  obscurité  absolue. 
D'autre  essais,  exécutés  dans  des  espaces  transparents,  ont  mon- 
tré (pie  la  lumière  n'entrave  pas  d'ailleurs  la  fixation  électrique 
de  l'azote. 
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Insistons  d'abord  sur  le  inécatiisnie  physique  en  vertu  duquel 
de  tels  effets,  c*est-à-dire  la  nxatîon  lente  de  l'azote  et  la  forma- 
Ifen  lente  de  Tozone,  se  trouvent  accomplis. 

:=*'  Dans  mes  expériences,  on  peut  concevoir  les  effets  observés, 
m  a  Imettant  que  la  différence  de  potentiel  qui  existe  entre  les 
deux  armatures  détermine  Torientation  des  molécules  du  gnz 
interposé  :  phénomène  que  l'on  pourrait  assimiler  à  Télectrisa- 
lion  du  gaz. 

En  réalité,  les  théories  actuellement  reçues  sur  les  mouvements 
propres  des  particules  gazeuses,  sans  cesse  troublées  par  leurs 
chocs  et  réactions  mutuelles,  ne  permettent  guère  d'admettre 
une  orientation  permanente  et  uniforme  de  ces  particules;  mais  il 
8ufGt  que  rinfluence  électrique  s'exerce  d'une  manière  constante 
et  suivant  un  sens  invariable  sur  une  masse  gazeuse,  pour  que 
les  effets  dynamiques  résultants  puissent  être  assimilés  aux 
effets  statiques  d'une  orientation  permanente. 

A  ce  point  de  vue,  ce  qui  suit  deviendra  plus  facile  à  compren- 
dre. En  effet,  dans  certaines  de  ces  expériences,  telles  que  la  for- 
mation de  l'ozone,  formation  endothermique  d'après  les  mesures 
que  j'ai  publiées  {Comptes  rendus^  t.  LXXXII,  p.  1281),  il  y  a 
consommation  d'énergie  :  cette  énergie  est  fournie  probablement 
par  la  pile,  c'est-à-dire  qu'il  doit  se  produire  un  flux  électrique 
très-lent,  destiné  à  maintenir  l'orientation  des  molécules  gazeuses. 
Cependant  on  n'observe  pas  ici  d'effets  qui  soient  strictement 
comparables  au  courant  voltaïque  et  aux  électrolyses  qui  l'accom- 
pagnent. 

Revenons  maintenant  sur  les  applications  que  ces  études  peu- 
vent offrir  dans  l'explication  des  phénomènes  observés  en 
agriculture 

Les  réactions  que  je  viens  de  décrire  sont,  je  le  répète,  déter- 
minées par  des  tensions  électriques  très-faibles  et  d'un  ordre 
de  grandeur  tout  à  fait  comparable  à  celui  de  Télectricité  atmos- 
phérique, ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  publiées  par  M.  Mascart 
et  par  divers  autres  expérimentateurs.  Je  rappellerai  encore  que 
j'ai  établi  précédemment  qu'il  y  a  fixation  d'azote  sur  les  matières 
organiques  sous  la  seule  influence  de  l'électricité  atmosphérique. 

Ces  actions  ne  sauraient  être  d'ailleurs  que  très-limitées  ; 
autrement  les  matières  humiques  du  sol  devraient  s'enrichir  ra- 
pidement en  azote  :  tandis  que  la  régénération  des  matières  azo- 
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tées  naturelles,  épuisées  par  la  culture,  est,  au  contraire,  comme 
on  le  sait,  excessivement  lente. 

Cependant  elle  est  incontestable  ;  car  on  ne  saurait  expliquer 
autrement  la  fertilité  indéfinie  des  sols  qui  ne  reçoivent  aucun 
engrais,  tels  que  les  prairies  des  hautes  montagnes,  étudiées  par 
M.  Truchot  en  Auvergne.  Je  rappellerai,  en  outre,  que  MM.Lawes 
et  Gilbert,  dans  leurs  célèbres  expériences  agricoles  de  Rothams- 
ted,  arrivent  à  cette  conclusion  ;  que  Tazote  de  certaines  récoltes 
de  légumineuses  surpasse  la  somme  de  l'azote  contenu  dans  la 
semence,  dans  le  sol,  dans  leç  engrais,  même  en  y  ajoutant  l'a- 
zole  fourni  par  Tatmosphère  sous  les  formes  connues  d'azotates 
et  de  sels  ammoniacaux  ;  résultat  d'autant  plus  remarquable 
qu'une  portion  de  l'azote  combiné  s'élimine  d'autre  part  en  nature 
pendant  les  transformations  naturelles  des  produits  végétaux. 
Les  auteurs  en  ont  conclu  qu'il  devait  exister  dans  la  végétation 
quelque  source  d'azote,  demeurée  jusqu'à  présent  inconnue. 
C'est  précisément  celte  source  inconnue  d'azote  qui  me  paraît 
indiquée  dans  mes  expériences  sur  les  réacliohs  chimiques  pro- 
voquées par  l'électricité  atmosphérique. 

Comparons  encore  les  données  quantitatives  de  mes  expé- 
riences à  la  richesse  en  azote  des  tissus  el  organes  végétaux  qui 
se  renouvellent  chaque  année.  Les  feuilles  des  arbres  renferment 
environ  8  millièmes  d'azote;  la  paille  de  froment,  3  millièmes  à 
peu  près.  Or  l'azote  fixé  sur  la  dextrine  dans  mes  essais,  au  bout 
de  8  mois,  s'élevait  à  2  millièmes  environ;  c'est-à-dire  qu'il  s'é- 
tait formé  une  matière  azotée  d'une  richesse  à  peu  près  compa- 
rable à  celle  des  tissus  herbacés  que  la  végétation  produit  dans 
le  même  espace  de  temps. 

Oïl  voit  que  les  questions  soulevées  par  ces  expériences  au 
point  de  vue  physique,  chimique,  physiologique,  sont  d'une 
étendue  presque  illimitée. 

Qaelques  observations  sar  le  mécanisme  des  réactions 
chimiques;  par  M.  BERTHELOT. 

1.  J'ai  observé  quehpics  faits  nouveaux  relatifs  à  l'oxydation 
directe  des  sels  haloïdes  et  des  acides  stdfureux  et  arsénieux, 
faits  mtéressants  pour  l'analyse  chimique,  et  surtotit  pour  l'éliule 
des  mécanismes  généraux  (jui  président  aux  icactions.  En  voici 
le  résumé- 
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2.  Sels  baloïdes,  —  Les  sels  haloïdes,  légèrement  humectés, 
absorbent  Tozone  dès  la  température  ordinaire;  le  fait  est  bien 
connu  pour  l'iodure  de  potassium,  qui  produit  ainsi  de  Tiodate  et 
un  peu  d'iode  libre.  J'ai  reconnu  qu*il  en  est  de  même  pour  le 
chlorure  de  potassium,  qui  produit  du  chlorate,  et  pour  le  bro- 
mure, qui  produit  du  bromate,  toujours  en  petite  quantité.  La 
théorie  thermique  de  ces  réactions  mérite  de  nous  arrêter. 

En  effet,  l'absorption  de  Toxygène  ordinaire,  par  Tiodure  de 
potassium,  dégage  de  la  chaleur,  soit +^4,1  pour  lO^K  ;  a  fortiori 
Tabsorplion  de  l'ozone.  Au  contraire,  le  changement  du  chlorure 
de  potassium  en  chlorate,  par  Toxygène  ordinaire,  absorberait 
— 11,0;  celui  du  bromure  en  bromate,  — 11,1.  C'est  donc  Ténergie 
supplémentaire  résidant  dans  l'ozone,  soit  -{-29  fi  pour  0^,  quan- 
tité supérieure  à  11,0,  qui  est  consommée  par  la  synthèse  directe 
du  chlorate  et  du  bromate  de  potasse. 

Une  telle  difTérence  entre  les  conditions  thermiques  de  l'oxy- 
dation de  riodure  de  potassium  et  celles  des  autres  sels  haloïdes 
donne  à  penser  que  la  première  oxydation  pourrait  être  réalisée 
au  moyen  de  l'oxygène  libre,  ce  corps  étant  incapable  d'ailleurs 
d'agir  sur  le  chlorure  et  le  bromure,  du  moins  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  celles  de  leur  dissociation.  C'est  en  eftet  ce 
que  j'ai  observé. 

L'iodure  de  potassium  pur,  desséché  avec  soin,  a  été  placé 
dans  un  tube  de  verre  dur,  séché  lui-même  à  Tavance,  puis  rempli 
d*oxygène  sec;  j'ai  fermé  le  tube  à  la  lampe  et  chauffé  le  tout 
vers  400  à  450**,  en  prenant  soin  de  ne  pas  fondre  le  sel  ;  j'ai 
constaté,  après  refroidissement,  qu'une  partie  de  l'oxygène  avait 
été  absorbée,  avec  production  d'iodate  de  potasse. 

Cependant  on  observe  une  complication,  qui  se  retrouve  dans 
l'oxydation  de  l'iodure  de  potassium  par  l'ozone,  à  savoir  la  mise 
en  liberté  d'une  certaine  dose  d'iode  ;  ou  plus  exactement  (avec 
les  corps  secs)  la  formation  d'un  peu  d'iodure  de  potassium 
ioduré.  En  même  temps,  la  matière  prend  une  réaction  alcaline. 
Cette  dernière  réaction,  propre  à  l'ozone  aussi  bien  qu'à  l'oxy- 
gène (1),  n'a  jamais  été  interprétée  nettement  jusqu'ici  :  elle  est 
d'autant  plus  certaine  dans  mon  expérience,  que  j'opère  avec  des 
matières  sèches,  dans  des  conditions  qui  impliquent  nécessai- 
rement la  production  de  la  potasse  anhydre.  Les  relations  ther- 
miques qui  existent  entre  les  oxydes  alcalins  et  les  iodures  ne 

^1)  M.  Houzcau  reconnaU  Tozone,  par  ceUe  mise  en  liborté  de  ralcali. 
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permettent  pas  d'admettre  un  déplacement  simple  et  direct  de 
l'iode  par  l'oxygène,  lequel  ne  pourrait  guère  avoir  lieu  qu  avec 
absorption  de  chaleur.  Mais  le  résultat  peut  être  interprété,  en 
admettant  que  la  pelasse  perd  une  partie  de  son  énergie,  c'est- 
à-dire  dégage  de  la  chaleur,  en  contractant  avec  Tiotlate  de  potasse 
une  combinaison  spéciale,  telle  que  serait  un  iodale  tribasique, 
analogue  au  phospliate.  La  réaction  réelle  serait  alors  la  sui- 

vante  * 

4KI+08=I05,3KO-fKP. 

On  peut  citer  à  l'appui  de  l'existence  d'un  iodate  basique  de 
potasse  la  circonstance  suivante  :  si  à  une  solution  neutre  d'io- 
date  de  potasse,  formée  au  moyen  d'acide  iodique  pesé  et  de 
potasse  ajoutée  en  rapports  équivalents,  on  ajoute  une  nouvelle 
dose  de  potasse,  il  se  produit  un  certain  dégagement  de  chaleur, 
faible  à  la  vérité,  mais  incontestable: 

IOCH(i<:q=i''')-HKO(iH=i'it)  à  13  degrés,  dégage  :  +i4,30i       ^, 
I0GH(i«W.=i''*)-|-2K0      »  »  »  -+-I4.5â^"^'" 

106n(iéq.=i''t)-f4KO       »  .  >  +14,86|-f0,o<i 

Je  dois  dire  que  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  un  iodate  basique, 
en  évaporant  les  liqueurs  ;  probablement  parce  que  l'iodate  neu- 
tre, sel  moins  soluble,  se  dépose  d'abord  et  amène  ainsi  l'élimi- 
nation totale  de  l'acide  iodique.  La  tendance  à  la  formation  d'uu 
iodate  basique  et  è  celle  d'un  iodale  acitîe  simultanément  (celui-ci, 
lO^^K.IO^'^H,  facile  à  obtenir  crislallisé,  comme  on  sait)  se  mani- 
feste encore  lorsqu'on  dissout  dans  Teau  de  grandes  quantités 
d'iodate  de  potasse  neutre  et  que  Ton  évapore  à  cristallisation.  En 
effet,  les  premiers  cristaux  sont  plus  pauvres  en  potasse  de  quel- 
ques centièmes  que  le  sel  neutre,  et  ils  offrent  une  réaction  acide; 
le  liquide,  concentré  de  nouveau,  dépose  de  l'iodate  neutre.  Après 
cinq  à  six  dépôts  consécutifs,  il  reste  une  eau-mère  fortement 
alcaline. 

On  voit  que  l'acide  iodique  se  rapproche  par  certains  carac- 
tères des  acides  polybasiques ,  tels  que  l'acide  phosphorique , 
aptes  à  former  également  des  sels  basiques  et  des  sels  acides. 
Mais  je  ne  veux  pas  insister  davantage.  Il  me  suffît  d'avoir  expli- 
qué  une  réaction  demeurée  jusqu'ici  obscure,  et  d'avoir  montré 
que  l'iodure  de  potassium  absorbe  l'oxygène  libre. 

Cette  propriété  explique  aussi  pourquoi  il  est  si  diflîeile  d'ob- 
tenir de  l'iodure  exempt  de  toute  trace  d'alcali  et  d'iodate.  La 
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l\i8ion  ignée  du  sel,  loin  de  le  purifier,  expose  à  y  introduire  de 
l'oxygène. 

On  voit  encore  qu'il  se  produit  vers  le  rouge  sombre,  entre 
Fiodate  de  potassium,  Tiodure  de  potassium  et  l'oxygène,  un  véri- 
table phénomène  de  dissociation;  seulement  la  réaction  paraît  se 
compliquer  en  raison  de  la  formation  de  deux  composés  acces- 
soires :  riodate  basique  et  l'iodure  ioiuré,  indispensables  à  l'équi- 
libre entre  les  deux  réactions  contraires. 

3.  Acide  iodique.  —  J  ai  cherché  à  étendre  ces  observations  à 
la  formation  de  Tacide  iodique,  composé  produit  avec  dégage- 
ment de  chaleur  : 

Ij-05=I0*  anhydre  dégagerait..   .     4-23,4. 

Mais  je  n*ai  observé  aucun  indice  de  combinaison  directe  avec 
Toxygène  ordinaire,  les  éléments  étant  secs  ou  humides,  ni  a 
froid,  ni  à  lOO**  (18  heures  de  contact),  ni  vers  500®  (en  tube  scellé)» 
ni  en  les  faisant  passera  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge  sombre.  On  observe  seulement  la  production  d'une  trace 
d*iodure,  due  à  l'attaque  du  verre. 

La  formation  de  Tacide  iodique  n*ost  pas  la  seule  oxydation 
exothermique  qui  ne  s'effectue  pas  directement. 

4.  Acide  sulfureux,  —  Le  changement  de  l'acide  sulfureux  en 
acide  sulfurique  donne  lieu  à  des  observations  analogues.  La  pro- 
duction de  l'acide  sulfurique  anhydre  : 

S0M-0=S03  dégagerait H-n,2. 

Cependant  cette  réaction,  au  moyen  des  corps  secs,  n'a  pas 
lieu  directement  à  la  température  ordinaire  ;  même  lorsqu'on 
maintient  les  deux  gaz  en  contact  à  100''  pendant  48  heures,  on 
n'observé  aucun  indice  de  combinaison.  Mais  vient-on  à  ajouter 
de  l'eau,  la  réaction  s'opère  peu  à  peu  et  transforme  l'acide  sul- 
fureux dissous  en  acide  sulfurique  étendu.  Ce  dernier  phénomène 
est  bien  connu  des  chimistes,  il  répond  à  uu  dégagement  de 
chaleur  double  du  précédent  : 

S02  dissous  -|-H0-K)=S03,H0  dissous. . . .    4-32.2. 

Dans  les  conditions  de  l'état  naissant  la  réaction  s'opère  éga- 
lement, au  moins  sur  une  portion  de  matière.  On  sait,  en  effet, 
que  la  combustion  du  soufre  échauffé  dans  l'oxygène  sec 
engendre  toiyours,  en  même  temps  que  de  l'acide  sulfureux,  une 
certaine  dose  d'acide  sulfurique  anhydre  :  ici  le  travail  prélirai- 
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naire  qui  détermine  la  dernière  formation  représente  une  sorte 
à' entraînement  y  produit  par  la  formation  initiale  de  l'acide  sulfu- 
reux et  en  vertu  du  travail  moléculaire  traduit  par  un  dégnge- 
ment  de  chaleur  dans  cette  première  formation. 

A  froid  même,  lorsque  le  soufre  et  l'oxygène  secs  (ou  plulôl 
l'ozone)  s'unissent  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique,  il  y  a 
également  production  d'une  certaine  dose  d'acide  sulfurique 
anhydre. 

5.  Acide  arsénieux.  —  L'oxydation  de  ce  corps  et  son  change- 
ment en  acide  arsénique  donnent  lieu  à  des  remarques  de  raêmo 
ordre.  A  l'état  anhydre,  ce  changement 

A803+02=Ab05  dégagerait +  32,4  ; 

mais  il  n'a  Heu  ni  à  froid,  ni  en  chauflant  les  deux  composants 
en  tube  scellé,  à  lOO*  pendant  48  heures,  comme  je  Tai  vérifié. 

En  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  dans  l'état  dissous,  la  com- 
binaison dégagerait  un  peu  plus  de  chaleur,  soit  -{-39,2. 

Cependant,  à  la  température  ordinaire,  elle  n'a  pas  lieu  d'une 
manière  appréciable,  que  l'acide  soit  dissous  dans  l'eau  pui*e  ou 
dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  (2  mois  de  conlarli. 
Vient-on  à  chauffer  les  liqueurs  à  100",  il  y  a  une  absorption  d^oxy- 
gène  très-sensible,  quoique  fort  lente.  Avec  l'acide  arsénieux  ei 
l'eau  pure  à  100**,  au  bout  de  48  heures,  un  seizième  de  l'oxygène 
nécessaire  pour  une  oxydation  intégrale  a  été  trouvé  absorbé. 
Dans  une  solution  chlorhydrique,  après  20  heures  à  100',  il  y  avait 
un  dixième  d'oxygène  absorbé.  Le  rôle  de  Yéchauffement  est  ici 
manifeste. 

Celui  des  actions  de  présence  ne  l'est  pas  moins,  lorsqu'on 
introduit  une  lame  de  platine,  en  partie  immergée  dans  la  solu- 
tion arsénieuse  (solution  chlorhydrique)  :  celte  lame  détermine 
ici,  comme  dans  d'autres  cas  bien  connus,  une  absorption  lenle 
d'oxygène.  Au  bout  de  2  mois  à  froid,  l'absorption  d'oxygène 
s'élevait  au  delà  du  septième  de  la  (juantité  possible.  Dans  un  autre 
essai,  elle  a  atteint  le  cinquième.  A  100"*,  au  bout  de  20  heures, 
l'absorption  s'élevait  à  près  d'un  équivalent  d'oxygène,  c'est- 
à-dire  qu'elle  avait  été  fort  accélérée  par  la  présence  du  plaîine. 

11  résulte  de  ces  observations  qu'il  faut  se  garder  de  mettre 
des  lames  de  platine  en  contact  avec  de  l'acide  arsénieux,  lors- 
qu'on veut  doser  l'ozpne  dans  l'air  ou  dans  tout  autre  gaz,  au 
moyen  de  ce  réactif.  La  présence  d'une  lame  d'argent  expose  à 
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des  erreurs  plus  considérables  encore  :  car  elle  donne  lieu  à  des 
effets  complexes,  dans  lesquels  l'argent  intervient  chimiquement, 
avec  formation  d'un  chloro-arséniure  noirâtre. 

Les  actions  chimiques  prédisposantes  peuvent  être  manifestées 
d'une  autre  manière,  en  rendant  alcaline  la  solution  d'acide  arsé- 
nieux.  En  effet,  la  transformation  de  Tarsénite  de  soude  dissous 
en  arséniate 

A803,3KO  dissous  -f02=A805,2KO  dissous,  dégage. . .     +61,3; 

soit  près  du  double  de  la  chaleur  dégagée  par  l'absorption  d'un 
même  poids  d'oxygène  au  moyen  de  l'acide  arsénieux  libre.  Aussi 
l'absorption  de  Toxygène  devient-elle  bien  plus  rapide  à  100". 
Après  20  heures  à  100**,  les  Vs  de  Tarsénite  étaient  changés  en 
arséniate.  A  froid,  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'arsénite  alcalin 
s'élevait  à  peine  à  un  ou  deux  centièmes  au  bout  de  2  mois;  mais, 
en  présence  d'une  lame  de  platine,  elle  a  atteint  les  V»  ^^  l'oxy- 
gène nécessaire  pour  une  oxydation  complète. 

Sur  l'hydrogénation  de  la  benzine  et  des  composés  aromatiques  f 

par  M.  BERTHELOT. 

1.  J'ai  fait  connaître,  il  y  a  dix  ans,  une  méthode  universelle 
pour  réduire  et  saturer  d'hydrogène  les  composés  organiques. 
Cette  méthode  est  fondée  sur  l'emploi  de  l'acide  iodhydrique  en 
solution  aqueuse  saturée  à  froid,  employé  en  grand  excès,  à  une 
température  de  275  à  280**,  pendant  un  temps  très-considérable. 

J'ai  montré  que  cette  méthode,  appliquée  aux  composés  de  la 
série  aromatique  comme  aux  composés  de  la  série  grasse,  four- 
nit la  suite  des  termes  d'une  hydrogénation  successive,  jusqu'à 
la  limite  extrême  des  carbures  forméniques  ou  saturés,  plus  difll- 
ciles  cependant  à  atteindre  avec  les  composés  de  la  série  aroma- 
tique, (.l'est  ainsi  (i)  que  la  benzine,  pivot  fondamental  de  la  série 
aromatique,  a  pu  être  transformée  en  un  carbure  saturé,  sensible- 
ment unique,  volatil  à  69°,  et  dont  la  composition  et  les  propriétés 
sont  les  mêmes  que  celles  de  l'hydrure  d'hexylène  retiré  des  pé- 
troles d'Amérique  par  MM.  Pelouze  et  Gahours. 

Gî2H6+4H2=Ci2Hi*. 
La  formation  de  l'hydrure  d'hexylène  au  moyen  de  la  benzine 

(1)  Bulletin  de' la  Société  chimique,  l.  ix,  p.  17. 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVIII,   1877.  —  SOC.  CHIM.  ^ 
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est  précédée  par  celle  de  divers  termes  inlermédiaires,  que  j'ai 
signalés  en  passant  et  sans  in*y  attacher,  étant  principalement 
occupé  de  définir  lalimite  exlrème  de  rhydrogénation. 

2.  Un  passage  aussi  net  de  la  série  aromatique,  la  série'grasse, 
a  paru  difllcile  à  concevoir  pour  plusieurs  chimistes,  en  raison 
des  idées  théoriques  qu'ils  s'étaient  faites  sur  la  constitution  ex- 
ceptionnelle de  la  benzine  et  de  ses  dérivés.  Deux  théories  pré- 
cises ont  même  été  formulées  à  cet  égard.  D'après  Tune  d'elles, 
les  carbures  benzéniques  (et  leurs  dérivés)  pourraient  seulement 
fixer  une  dose  d'hydrogène  proportionnelle  au  nombre  d'équiva- 
lents méthyliqucs  qui  sont  venus  s'ajouter  à  la  benzine.  Ainsi  : 

La  benzine C^^H^  ne  pourrait  fixer  d'hydrogèae 

La  mélhylbeiizine.. . .  G'^H»  en  fixerait  2  équivalents  Cim8,H2 

La  diméthylbenzine. .  C^^H^  en  fixerait  4  équivalents  Ci6H»<',2H- 

La  triméthylbeniiue. .  GisH^o  en  fixerait  6  équivalents  C»8Hï2,8H2 

Mais  ce  dernier  terme  constituerait  une  barrière  infranchissa- 
ble, l'hydrogène  et  le  méthyle  ayant  garni  symétriquement  lessix 
sommets  de  l'hexagone  conventionnel,  sm*  lequel  ces  théoriciens 
répartissent  les  éléments  de  la  benzine. 

Une  autre  théorie,  exposée  plus  récemment,  nereconnaUpasla 
même  gradation  ;  mais  elle  prétend  également  assigner  6  é({uiva- 
lents  d'hydrogène,  comme  la  limite  suprême  de  l'hydrogénation  ; 
hinite  que  les  auteurs  de  celte  théorie  ont  déclaré  n'avoir  pas 
rèussi  à  franchir,  en  traitant  les  carbures  aromatiques  par  Tacirie 
iodhydrique. 

3.  Dans  cet  état  de  choses,  il  m'a  paru  utile  de  faire  de  nouvelles 
expériences,  afin  de  préciser  davantage  les  degrés  successifs  et 
les  conditions  exactes  de  l'hydrogénation  des  carbures  aromati- 
ques. Je  me  suis  attaché  à  la  benzine,  noyau  fondamental  de  celle 
série  ;  c'est  en  outre  l'un  des  corps  qui  résistent  le  mieux  aui 
agents  réducteurs  coujme  aux  agents  oxydants.  Je  décrii-ai  mes 
expériences  avec  quelque  détail,  en  raison  de  l'importance  du 
sujet. 

4.  J'ai  fait  disposer  un  certain  nombre  de  tubes  renfermant 
chacun  20  centimètres  cubes  d'acide  iodhydrique  saturé  (den- 
sité =  2,05)  et  0*^,6  de  benzine  cristallisable.  On  a  chauffé  à 
270°  pendant  20  heures  ;  les  tubes  ont  été  ouverts,  lo  carbure  dé- 
canté, puis  agité  avec  3  à  4  volumes  d'acide  azotique  fumaot. 
Cette  opération  a  réduit  le  produit  aux  deux  tiers  environ.  Onl'a 
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fait  digérer  à  une  douce  chaleur  sur  de  l'étain,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  afin  de  séparer  les  dernières  traces 
de  nitrobenzine  ;  puis  on  a  rectifié  le  carbure  ;  on  Ta  séché  avec 
un  fragment  de  potasse  fondue,  et  distillé  une  dernière  fois. 
L'analyse  du  produit  a  fourni  : 

H 13,7  j  ^""»- 

Cette  composition  est  intermédiaire  entre  celle  des  deux  car- 
bures G««H«o  et  C**H*^  : 

0121110 1^ ^"^'^  GiSHioi^ ^^''^ 

}H 1-2,-2  ^   "    |H 11,3 

5.  Le  produit  a  été  traité  par  le  brome  pendant  quelques  in- 
stants, pour  attaquer  les  carbures  les  plus  altérables;  l'excès  de 
brome  enlevé  par  Tacide  sulfureux  dissous,  le  carbure  séché  par 
la  potasse  solide,  et  le  produit  rectifié  avec  un  thermomètre. 
Ce  produit  s*esl,  en  effet,  comporté  comme  un  mélange,  qui 
distillait  depuis  ÔS^'jS  jusqu'à  77**.  La  portion  volatile  entre 
68»,5  et  72°  s'élevait  à  plus  de  moitié  de  la  masse.  Elle  a  fourni  à 
l'analyse  : 

H.:::::::::::  f^h^^-^     h::::::::::;  Sh«>'* 

Ces  nombres  sont  très-voisins  do  la  composition  C**H**  ;  mais 
le  carbure  qui  les  fournit  est  accompagné  par  un  corps  moins 
hydrogéné.  En  effet,  la  seconde  partie,  volatile  entre  72  et  77%  et 
qui  s'élevait  au  quart  do  la  masse,  a  fourni  : 

II 13,49)*^^'^* 

6.  J'ai  rassemblé  la  matière  qui  me  restait  après  ces  cinq  essais; 
je  l'ai  réunie  avec  le  produit  d'une  nouvelle  opération  faite  avec 
la  benzine  et  l'acide  iodhydrique;  le  tout  a  été  distribué  dans  des 
tubes,  avec  de  l'acide  iodhydrique,  et  chauffé  une  seconde  fois 
vers  280°  pendant  un  jour.  Les  produits  ainsi  obtenus  ne  cèdent 
plys  rien  à  l'acide  azotique  fumant.  La  rectification  les  sépare  en- 
core en  diverses  portions,  volatiles  depuis  r8**,5  jusqu'à  75«.  La 
portion  qui  distille  entre  68°,5  et  70°  a  fourni  : 

H 15,19*^^'-^  II 15,01  P'^^ 
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Celte  composition  est  inteiinédiaire  entre  C**H**  elC**H**. 

^   "    (H 14,3  ^  (H 16,8 

Le  produit  résiste  à  une  réaction  de  courte  durée,  exercée  soit 
par  l'acide  azotique  fumant,  soit  par  le  brome.  L'acide  sulfunque 
fumant  Taltère  lentement,  mais  très-sensiblement. 

7.  L'ensemble  des  carbures  obtenus  dans  l'opération  précà 
dente  a  été  réuni  et  traité  une  troisième  fois  par  l'acide  iodhydri- 
que  à  280®,  pendant  24  heures.  Le  carbure  obtenu  passait  entière- 
ment entre  68%5  et  70°.  Son  analyse  a  donné  : 

G «^'^"2K  C 84,21  } 

H    15,70)^^^'-  II 15,69)      •^• 

Cette  composition  est  trop  voisine  de  celle  de  rhydrured'hexy- 
lène  C**H**,  et  trop  éloignée  de  celle  du  carbure  C**H**,  pour 
laisser  place  à  un  doute  ;  quoique  le  carbure  obtenu  renferme 
une  petite  quantité  d'un  corps  moins  hydrogéné  (i). 

8.  La  réduction  de  la  benzine  donne  donc  réellement  naissance 
au  carbure  saturé  C**H**.  Mais  cette  réduction  s'opère  en  pas- 
sant parles  termes  intermédiaires,  tels  que  C**H**  ;  C**H*<>;  C**H**, 
termes  qui  répondent  aux  divers  chlorures  de  benzine  et  de  to- 
luène signalés  pai*  les  auteurs.  J*ai  moi-même  réussi  à  fixer 
deux  équivalents  d'hydrogène  sur  la  benzine  au  moyen  de  Teffluve 
électrique  ;  le  carbure  résultant  se  transformant  à  mesure  en  po- 
lymère {voir  ce  Recueil^  t.  XXVI,  p.  98).  Ces  carbures  et  leurs 
homologues  (2)  se  retrouveront  probablement  dans  les  huiles  de 
schistes  et  de  pétrole.  Leurs  points  d'ébuUition  sont  intermédiaires 
entre  celui  de  la  benzine,  80°,  et  celui  de  l'hydrure  d'hexylène, 
69°.  Ces  divers  carbures  sont  d'autant  plus  stables  qu'ils  renfer- 
ment une  dose  d'hydrogène  plus  considérable.  Les  carbures  non 
saturés  qui  dérivent  de  la  benzine  se  distinguent  même  des  car- 
bures isomères,  acétyléniques  C'^H^»-*,  et  éthyléniques  C-»H*, 
par  une  résistance  bien  plus  grande  à  l'action  du  brome,  comme 
des  acides  azotique  et  sulfurique  fumants.  J'avais  signalé  de  tels 
caractères  (3)  pour  l'hydrure  du   terpilène,  C^^H*^,  dérivé  de  la 

(1)  Peut-ulre  y  a-l-il  là  quelque  limite  d'équilibre  entre  l'hydrogène  dégagé 
de  l'acide  iodhydrique  et  l'hydrof^ène  fixé  sur  le  carbure. 

(2)  Quelques-uns  do    ces  derniers,  tels  que   0**11*0,  ont   été  signalés  par 
M.  Baeyer. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  l.  xi,  p.  19. 
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série  camphénique,  dès  mes  premières  publications.  M.  Landolph, 
dans  ses  essais  sur  l'essence  d*anis  et  sur  les  carbures  G<«H^-^ 
qui  en  dérivent,  et  M.  Wreden,  dans  ses  recherches  sur  les  car- 
bures C^^H**  dérivés  de  Tacide  camphorique  et  de  la  naphtaline, 
imt  fait  des  observations  analogues, 

9.  Si  la  formation  de  ces  hydrures  de  benzine  successifs,  de 
plus  en  plus  stables,  de  plus  en  plus  voisins  des  carbures  com- 
plètement saturés,  semble  difficile*  à  concilier  avec  la  formule 
hexagonale  de  la  benzine^  elle  s'explique  au  contraire  aisément 
par  la  Théorie  des  saturations  relatives  (1  ) ,  théorie  qui  rend  compte, 
de  la  façon  la  plus  précise,  des  limites  de  saturation  propres  à  la 
benzine,  au  styrolène,  à  la  naphtaline  et  aux  autres  carbures  py- 
rogénés.  Elle  consiste  à  envisager  dans  un  carbure  complexe,  le 
oarbure  fondamental  qui  tend  à  être  saturé  soit  par  Thydrogène, 
soit  par  des  carbures  subordonnés. 

Prenons  comme  point  de  départ  de  nos  raisonnements,  Texpé- 
rience  qui  consiste  à  faire  la  synthèse  de  la  benzine  par  la  con- 
densation directe  de  trois  molécules  d'acétylène  : 

Bi  envisageons  la  benzine  comme  dérivée  d'une  molécule  fonda- 
mentale d'acétylène,  carbure  incomplet  du  second  ordre,  qui  se 
trouve  saturé  par  deux  autres  molécules  d'acétylène  :  celles-ci 
étant  subordonnées  à  la  première,  au  même  titre  que  Thydrogène 
dans  le  tétrahydrure  d'acétylène  (autrement  dit  hydrure  d'éthy- 
lône). 

G*H2(-)[.];  C*H2(H2)[H2]  ;  G*H2(G4H2)[G*H2]. 

La  molécule  fondamentale  étant  ainsi  saturée  dans  la  benzine, 
on  s'explique  pourquoi  ce  corps  se  comporte  à  la  façon  du  for- 
mène  dans  la  plupart  des  réactions.  Je  dis  dans  la  plupart  et  non 
dans  toutes.  En  effet,  les  deux  molécules  d'acétylène  subordon- 
nées peuvent,  à  leur  tour  et  séparément,  fixer  soit  de  l'hydro- 
gène, soit  du  chlore,  en  engendrant  les  quatre  carbures  suivants 

et  leurs  dérivés  : 

G*H2(G*H2)[G*H41    ou    G12H8, 

G*H2(G4H2)[G*H«]    ou    G12H10, 

G*H2(G4H4)[G4H«1    ou    G»2Hi2, 

G*H2(G*H6)pH6J    ou    G12HI*. 

Tous  ces  carbures  doivent  offrir  les  mêmes  caractères  de  sta- 
bilité et  de  saturation  relatives  que  la  benzine,  la  molécule  fon- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  cMmiqne^  t.  vu,  p.  315. 
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damentale  d'acétylène  s'y  trouvant  pareillement  complétée  par 
deux  carbures  complémentaires.  Mais  le  corps  inscrit  sur  la  der- 
nière lifrne  est  le  seul  dans  lequel  les  deux  molécules  subordon- 
nées  se  trouvent  aussi  complétées  par  de  Thydrogène  ;  c'est  donc 
le  seul  qui  puisse  jouer  le  rôle  de  carbure  absolument  saturé. 

10.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  expériences  que  je  viens  de  décrire 
prouvent  quo  Taclion  suffisamment  intense  et  prolongée  (1)  de 
Tacidc  iodhydrique  ramène  tous  ces  carbures  à  la  composition 
des  carbures  absolument  saturés,  tels  que  Thydrure  d'hexylène 
C**H**,  volatil  vers  69"  ;  composé  que  j'avais  signalé  dès  mes 
premiers  travaux  comme  le  terme  ultime  de  l'hydrogénation  de  la 
benzine,  terme  de  saturation  identique  d'ailleurs  pour  la  série 
grasse  et  pour  la  série  aromatique. 


Observallonn  nar  le  principe  da  traTall  maxlmniii  et  svr  la 
décomposition  spontanée  dn  bloxyde  de  baryum  hydraté  ;  par 
H.  BERTHELOT. 

1.  Voici  quelques  observations  propres  à  mettre  en  évidence  la 
tendance  des  systèmes  chimiques  vers  la  composition  qui  répond 
au  maximum  de  chaleur  dégagée.  11  s'agit  du  bioxyde  de  baryum, 
lequel  est  stable  a  Tétat  anhydre,  tandis  qu'il  se  décompose  peu 
à  peu  spontanément  lorsqu'il  est  hydraté.  Exposons  d'abord  les 
faits,  puis  nous  en  donnerons  l'interprclation. 

2.  La  stabilité  du  bioxyde  de  baryum  anhydre  résulte  des  ehif- 
fres  suivants.  Un  échanliilon,  préparé  en  janvier  1874,  renfer- 
mait au  moment  de  sa  préparation  : 

Oxygène  excédant  sur  la  baryte  U,  i 

En  novembre  1877,  on  a  trouvé 9,^ 

3.  11  eu  est  autrement  de  rhycbate  Ba02,71IO.  Co  composé, 
préparé  dans  un  grand  état  de  pureté  et  conservé  à  l'état  liuniiile, 
tel  qu'on  l'obtient  par  précipitation  et  expression  (2),  se  dt'com- 
pose  peu  à  peu  :  des  bulles  gazeuses  se  développent  dans  la 

(1)  Les  durées  do  réaction  observées  dans  ces  nouveaux  cessais  sont  sen- 
siblement plus  lonjjues  que  dans  mes  premières  expériences  ;  ^uil  que  le 
temps  n'ait  pas  été  noté  avec  une  oxaclitude  suftlsanlo  dans  celles-ci,  soit 
que  les  dispositions  spéciales  des  bains  d'huile  aient  mainlenu  les  tubes  à 
une  température  un  peu  moins  élevée  dans  les  derniers  essais. 

(2)  Voiri4/ïija/e.s  de  Chimie  et  de  Physique,  8«-  série,  t.  vi,  p.  209. 
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masse,  nvec  de  petites  projections  intermittentes  :  l'oxygène 
8'accuraule  dans  les  flacons  exactement  bouchés,  jusqu'à  y  pro- 
duire une  pression  considérable,  et  qui  déterminerait  sans  doute 
l'explosion  des  vases  au  bout  d'un  temps  suffisant.  En  môme 
temps,  il  se  forme  dans  la  masse  des  grumeaux  cristallins  et  com- 
pactes d'hydrate  de  baryte  BaO,10HO.  Si  le  bioxyde  de  baryum 
est  conservé  sous  une  couche  d'eau,  la  décomposition  en  est  bien 
plus  rapide,  ainsi  que  le  dégagement  d'oxygène. 
Voici  quelques  chiffres  pour  préciser  : 

L'hydrate  de  baryte  cristallisé,  préparé  en  janvier  1874,  offrait 
à  l'analyse  des  rapports  se  confondant  avec  ceux  des  nombres 
théoriques 

BaO=76.5;    Ch=S,0, 

Cet  hydrate  était  mélangé  d'ailleurs  avec  environ  moitié  de  son 
poids  d'eau  mécaniquement  interposée.  Il  a  été  placé  dans  trois 
flacons»  bouchés  à  l'émeri  et  assez  exactement  pour  qu'il  s'y  soit 
développé  à  la  longue  une  forte  pression  d'oxygène.  En  novem- 
bre 1877,  l'analyse  a  donné  les  rapports  suivants  : 

Pour  BaO=76,5,  0  excédant  ^au  lieu  de  8,0)  :=.6,5,  1"  flacon; 

6,1,  2«  flacon;  6,5,  3«  flacon. 

Un  cinquième  environ  du  produit  était  donc  décomposé.  La  dé- 
composition avait  été  ralentie  par  la  formation  de  l'hydrate  de 
baryte  cristallisé,  facile  à  constater  par  une  observation  directe  : 
celle  formation  exige  10  équivalents  d'eau,  c'est-à-dire  tend  à 
déshydrater  les  portions  voisines  du  bioxyde  de  baryum,  qui  ne 
renferme  lui  que  7  équivalents  d'eau.  Les  portions  de  bioxyde 
ainsi  déshydratées  demeurent  emprisonnées  dans  l'hydrate  de 
bai7te  formé  simultanément.  Si  l'on  évite  ces  causes  d'arrêt  ou 
de  ralentissement,  en  opérant  en  présence  d'un  excès  d'eau  con- 
venable, la  décomposition  spontanée  est  beaucoup  plus  rapide. 

En  effet,  une  portion  de  la  même  préparation  ayant  été  conser- 
vée sous  une  couche  d'eau,  dans  un  flacon  placé  à  côté  des  trois 
précédents,  la  proportion  d'oxygène  était  tombée  à  0,28  au  lieu  de 
8,0;  c'est*à-dire  que  la  décomposition  était  presque  totale.  Il  ne 
s'était  pas  formé  d'ailleurs  de  carbonate  de  baryte;  ce  ([ui  exclut 
l'intervention  de  l'acide  carbonique  atmosphérique. 

4.  Je  vais  montrer  maintenant  que  ces  divers  phénomènes  pou- 
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valent  être  prévus  d'après  le  principe  du  travail  maximum.  En 
effet,  d'après  mes  expériences  (1)  : 
10  La  décomposition  du  bioxyde  de  baryum  anhydre  absorbe 

de  la  chaleur, 

Ba02=BaO+0:  absorbe  — 6,05 

aussi  cette  décomposition  n*a-t-elle  pas  lieu  sans  le  concours 
d'une  énergie  étrangère,  empruntée  à  l'acte  de  réchauffement  ; 

2**  Au  contraire,  la  transformation  du  bioxyde  de  baryum  anhy- 
dre ou  hydraté  en  hydrate  de  baryte  et  oxygène  libre  dégage  de 
la  chaleur  : 

BaOM-HO=BaO,HCM-0  :  +  201,76  eau  liquide;  -i- 2,0  eau  solide  ; 

relation  qui  explique  le  déplacement  direct  de  Toxygène  par  l'eau 
gazeuse,  observé  pai'  M.  Boussingault.  Dans  cette  dernière  con- 
dition, où  l'état  physique  de  deux  corps  qui  se  remplacent  Tun 
l'autre  est  le  même,  la  chaleur  dégagée  s'élève  à  +7.6.  De  même 
pour  les  hydrates  plus  avancés  : 

BaO2,7HO+3HO=BaO,10HCH-O:+5C»i,3  eau  liquide;-f^,2  eau  solide, 

cette  dernière  réaction  est  d'autant  plus  aisée  que  le  monohydrale 
de  baryte  une  fois  formé  garde  son  eau  môme  au  rouge  sombre; 
tandis  que  le  bioxyde  de  baryum  perd  toute  son  eau  dans  le  vide, 
sans  y  abandonner  une  proportion  sensible  d'oxygène,  lors  jue 
l'opération  est  suffisamment  rapide.  C'est  ce  que  prouvent  me;^ 
analyses  du  bioxyde  anhydre  (2).  Aussi,  la  transformation  de 
l'hydrate  de  bioxyde,  a-t-elle  lieu  spontanément  et  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Elle  s'opère  plus  vite  en  présence  d'une  pro- 
portion d'eau  capable  de  dissoudre  à  mesure  l'hydrate  de  ba- 
ryte (3),  de  façon  à  permettre  à  la  réaction  de  se  poursuivre. 
3°  L'hydrate  de  bioxyde  de  baryum  pur  doit  se  transformer 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  D**  série,  t.  vi,  p.  ûlù  : 

DaO+0=BaO«  :  +0,05;  BaOa+7H01iq.  :  +9,23. 
Mémo  recueil,  5«  série,  l.  iv,  p.  532  : 

BaO+HO  Uq.=BaO,HO  :8,81;  BaO.HO+9HO  Uq.  : +12,10. 

(2)  Cette  propriété  ne  permet  pas  de  regarder  l'hydrate  en  question  comme 
un  composé  de  baryte  et  d'eau  oxygénée  BaO,HO*  :  car  l'eau  ayant  plu?  d*af- 
flnité  que  l'oxygène  pour  la  baryte,  puisqu'elle  développe  plus  do  chaleur  on 
s'y  combinant,  et  qu'elle  déplace  en  effot  directement  l'oxygène,  un  toi  rori»s 
devrait  se  décomposer  en  dégageant  de  l'oxygène,  et  en  laissant  de  l'hydralo 
de  baryte  indécomposable  dans  le  vide. 

(3)  Dans  ce  cas  le  phénomène  résultant  est  une  absorption  de  —  i,7,  duc 
à  l'influence  consécutive  de  la  dissolution  :  mais  cette  influence  est  étrangère 
au  phénomène  principal. 
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plus  lentement,  attendu  que  chaque  molécule  d*hydrate  de  baryte 
cristallisé  emprunte  pour  se  former  une  certaine  proportion  d*eau 
aux  molécules  de  bioxyde  voisines  : 

10(BaO2,7HO)=7(BaO,10HO)-|-7O4-3BaO2  dégage  4-9,5. 

Le  bioxyde  ainsi  déshydraté  demeure  stable;  à  moins  qu'un  ex- 
cès de  Teau  contenue  dans  la  masse  n'arrive  peu  à  peu  jusqu'à  lui 
par  infiltration,  à  travers  l'hydrate  de  baryte  cristallisé  dont  il  est 
enveloppé.  C'est  dans  ces  dernières  conditions  que  s'est  déve- 
loppée la  réaction  observée  dans  mes  flacons  ;  on  en  conçoit  dès 
lors  le  grand  ralentissement. 

Ainsi  le  secret  de  la  décomposition  spontanée  du  bioxyde  de 
baryum,  pas  plus  que  celui  des  réactions  analogues,  ne  réside 
point  dans  quelque  raison  symbolique,  tirée  de  l'arrangement  fi- 
guré des  atomes;  mais  il  s'explique  par  des  causer  très-simples 
et  très-nettes,  dues  au  jeu  régulier  de  la  mécanique  moléculaire. 

Correspondance  soédolse  de  H.  P.-T.  CLEVE. 

Sur  les  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline, 
par  M.  0.  WIDMANN  (1). 

M.  Widman  donne,  dans  un  mémoire  étendu,  un  aperçu  des 
dérivés  chlorés  de  la  naphtaUne.  Nous  ne  reproduirons  ici  que 
les  théories  sur  la  constitution  des  combinaisons  déjà  connues 
et  les  faits  nouveaux. 

1.  DÉRIVÉS  d'addition.  —  i,  Dicblorure  de naphlaUne^  C^^lPCl*. 
— C'est  l'huile  lourde  obtenue  par  l'action  du  chlore  sur  la  naph- 
taline. D'après  l'auteur,  sa  formule  est  : 

GH=GH-C-GHG1-GHC1 
GH=GH-G-GH=GH 

2.  Tétrachlorure  do  naphtaUne, 0^m^C\^\^Q\ni  de  fusion,  182\ 
Sa  formule  doit  être  ; 

GH=GH.C-GHG1-GHGI 
GH=:GH-(>GHC1-GHGI 

3.  Tétrachlorure  de  naphtaUne  a  monochlorée,   Ci^H^ClCl*  ; 
(1)  rZièse  pour  le  doctorat,  Upsol,  1877. 
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point  de  fusion,  131o,5.— Il  a  été  obtenu  par  MM.  Faust  et  Saame, 
par  Taction  de  chlore  sur  la  naphtaline  fondue.  L'auteur  l'a  obte- 
nu en  faisant  agir  le  chlore  sur  la  naphtaline  a  monochlorée. 
Traité  par  Tacide  nitrique,  il  fournit  Tacide  phtalique  (Fourni  : 
C=57,66  et  H=4,ll  au  lieu  de  57,83  et  3,61). 

Sa  préparation  à  Taide  de  la  naphtaline  a  monochlorée  et  la 
formation  de  l'acide  phtalique  conduisent  à  la  formule  : 

CH  =  CH-G-CC12.CHGI 
àH  =  GH-C-GHGl-GHCl 

4.  Tétrachlorure  de  naphtaline  p  monochlorée^  C*<>H"''CI.Cl*.— 
Il  a  été  obtenu  par  Taction  de  chlore  sur  la  naphtaline  p  monochlo- 
rée. C'est  une  huile  visqueuse,  jaune,  sentant  la  térébenthine.  Il 
se  dissout  aisément  dans  la  ligroîne,  avec  dilliculté  dans  Talcool. 
Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  une  naphtaline  trichlorée. 
Point  de  fusion,  environ  180**.  L'analyse  a  donné  : 

G 

H 

Gl 

99,51  100,00 

5.  Tétrachlorure  de  naphtaline  a  dichlorée  A^  C*<>H«G1*.CI*.— 
Obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  «  dichlorée  fon- 
due. On  reprend  le  produit  par  l'alcool  ou  par  la  ligroîne.  On  ob- 
tient le  tétrachlorure  i4  qui  reste  insoluble,  tandis  que  la  solulion 
renferme  le  tétrachlorure  suivant,  U,  Le  premier  cristallise  en 
grands  prismes  transparents,  très-  solubles  dans  le  chloroforme, 
la  benzine,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la  li- 
groîne. Point  de  fusion,  172**.  Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique 
la  naphtaline  a  tétrachlorée.  L'analyse  a  donné  :  63,17  Vo  Cl  au 
lieu  de  62,83. 

La  naphtaline  a  tétrachlorée  contient  2  Cl  dans  chaque  chaîne 
benzolique,  d'où  il  suit  que  les  Cl*  additionnels  se  trouvent  tous 
dans  une  seule  chaîne. 

0.  Tétrachlorure  de  naphtaline  a  dichlorée  Z?,  C*0H6C1*.CI*. 
— Sa  préparation  a  été  indiquée  ci-dessus.  C'est  une  huile  pesante, 
qui  donne  la  naphtaline  y  tétrachlorée  par  l'aclion  de  la  potasse 
alcoolique, 

7.  Tétrachlorure  de  naphtaline  p  dichlorée,  C*oH«Cl^Cl*.  - 


Trouvé. 

Calculé. 

39,18 

39,41 

2,43 

2,30 

57,90 

58,29 

P.-T.  CLGVE.    -  CORRESPONDANCE  SUÉDOISE.  507 

Par  Taclion  du  chlore  sur  la  naphtaline  p  dichlorée,  dissoute  dans 
le  chloroforme,  on  obtient  une  masse  cristalline,  qu'on  purine 
par  des  cristallisations  dans  la  benzine  alcoolique.  Ce  chlorure 
ressemble  dans  tous  les  rapports  au  n**  5.  Point  de  fusion,  172^. 
Il  donne  par  la  potasse  alcoolique  la  naphtaline  «  tétrachloréo.  Sa 
forme  cristalline  a  été  comparée  avec  celle  du  n°  5,  par  M.  Top- 
sôe,  qui  a  conclu  que  ces  combinaisons  sont,  soit  identiques,  soit 
isomorphes.  Forme  cristalline  :  monoclinique,  prisme  (110)  com- 
biné à  Torthopinacoïde  (100)  et  les  dômes  (011).  Clivages  paral- 
lèle à  011.  Anjjles. 

5.  7. 

100:  110  89^^2'  89%27 

110:  110  90<»,46'  OOMT 

110:110  45o,32'  45«,25' 

011  :  011  58S29'  58°,4' 

110:011  94%37,5'  94°,20' 

110:011  51«,52'  51«,31' 

100:  011  (64°-74V2'?)  66«,52 

L'identité  de  5  et  7  semble  être  sûre,  mais  ti^ès-difflcile  à  ex- 
pliquer. 

Trouvé.  Calculé. 

C 35,86  35.40 

H -2,1.*^  1,77 

Cl 63,1-8  62  83 

8.  Dichlorure  de  naphtaline  a  Irichlorée ,  C^oH^CP.Cl^  — 
11  a  été  obtenu  par  Tauteur  et  par  M.  Atterberg  en  faisant  agir  le 
ciilore  sur  la  naphtaline  y  dichlorée,  dissoute  dans  le  chloro- 
forme. 

On  obtient  une  huile,  dont  la  solution  alcoolique  laisse  bientôt 
déposer  la  combinaison  en  prismes  brillants,  fusibles  à  93**.  Elle 
se  dissout  lentement,  mais  abondamment,  dans  Talcool  bouillant, 
aisément  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme. 

Il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  et  par  la  distillation  la  naph- 
taline S  tétrachloréo  fusible  à  14 1**.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Cn'eulé. 

G 39.68      39,78          «  »  39,67 

H 2,08        1,76          *  >  1,65 

Cl »             »  58,90  59,15      58,68 

9.  Dichlorure  do  naphtaline  p  trichlorée,  C^oH^CP.Cl^.  — 
Une  solution  de  naphtaline  a  monochlorée  dans  Tacide  acétique 
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s*échauffe  par  ractioii  du  chlore  et  laisse  déposer  une  masse  cris- 
talline par  le  refroidissement.  L'eau-mère  retient  un  corps  hui- 
leux. Le  produit  solide  donne  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool  et  la  benzine  un  corps  fusible  à  195*  (voyez  le  suivant)  et 
un  autre  fusible  à  ISâ"". 

Ce  dernier  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine 
en  prismes  fragiles,  courts  et  transparents,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  aisément  solubles  dans  le  chloroforme.  Il  donne,  par  la 
potasse  alcoolique,  la  naphtaline  tt  tétrachlorée.  L'analyse  a 
donné  : 

Trouvé.  Caleolé. 

G 38,85  39,67 

H 2,09  1,65 

Cl , 57,92  58,68 

Le  produit  fusible  à  195»,  obtenu  en  môme  temps  que  le  n°9, 
cristallise  dans  un  mélange  de  toluène  et  d'alcool  en  prismes 
obliques,  bien  formés,  très-peu  solubles  dans  Talcool  et  dans  Ta- 
cide  acétique,  aiséuient  solubles  dans  lé  toluène.  Il  se  dissout 
complètement  dans  la  potasse  alcoolique  et  la  solution  ne  laisse 
rien  déposer  par  l'addition  d'eau.  Par  Taddition  d'un  acido^  on  ob- 
huile  jaune,  aisément  soluble  dans  Télher. 

Les  analyses  ont  donné  : 

Trouvé.  Moyenne.  Théorie. 

C...        39,77      39,64          .            .  »  39.70  39,72 

H....          2,74        2,57          »            »  »  2,65  2,49 

Cl....            »              »         48,97      49,84  49,56  49,29  48,96 

0.,..            »              »             >            M  »  (8,36)  8,83 

La  formule  G^^H^Cl^O»  exige  : 

G»2 144  39,72 

H9 9  2,49 

015 177,5  48,96 

02 32  8,83 

362,5  100,00 

La  quantité  de  chlore  que  la  potasse  alcoolique  enlève  a  la 
combinaison  a  été  trouvée,  par  une  expérience,  de  23,16  0/„  (plus 
de  2  01),  d'où  il  suit  que  ce  corps  singulier  doit  êlre  : 

On  obtient  le  même  corps  par  raclioa  du  chlore  sur  la  napli  la- 
linc  dissoute  dans  Tacide  acétique. 
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II.  DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION.  —I.  NaplilaUne  a  monochlorée^ 
C'^H-^CL  —  Huile  bouillant  à  263«  (Atterberg). 
On  connaît  les  dérivés  nitrés  suivants  : 

CioH6ClAz02 ....     point  de  fusion    85«    (Atterberg) 
a  G«0H5Gl2AzO2 ...  »  106°     (Atterberg) 

p  Gi0H5Cl2AzO2. . .  »  180O    (Atterberg). 

2.  Naphtaline  p  monochlorée^  C*^H'^C1.  —  Point  de  fusion, 
55,5-56"*  (Cleve,  Rimarenko,  Pnlm). 

3.  Naphtaline  a  âichlorée,  C*oH«Cl«.  —Point  de  fusion,  35"-36« 
(Faust  et  Saame,  Krafft  et  Becker). 

Dérivé  niliv:  C*oH3Cl«(AzO«)3.— Il  a  été  obtenu  par  Taction  de 
l'acide  azotique  (1,48)  et  de  Tacide  sulfurique  concentrés  sur  la 
naphtaline  dichlorée.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique  bouillant 
en  prismes  fragiles,  jaunes,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans 
Tacide  acétique  bouillant,  peu  solubles  dans  Talcool.  Point  de  fu- 
sion, 178**.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calcalé. 

G 36,58  36,14 

H 1,11  0,90 

Gl 21,95  21,39 

Az 12,iO  12,65 

4.  Naphtaline  p  dichloive,  C«0H«C12.— Point  de  fusion,  67^-680. 
Sa  constitution  est,  d'après  M.  Atterberg, 

GH  =  GH-G  GGl  =  GH 
GH  =  GH-G-GGl  =  GH 

Cl*  se  trouvent  dans  la  position  a  a  (para). 

Dérivés  nitrés.  —  a)  C«oH»Cl*AzO«.—  La  naphtaline  p  dichlo- 
rée produit  une  vive  réaction  avec  Tacide  azotique  (1,45).  On 
étend  d'eau  et  on  fait  cristalliser  le  produit  insoluble  dans  Tal- 
cool.  Après  des  cristallisations  réitérées  40  fois,  on  a  obtenu  une 
petite  quantité  de  produit  fusible  à  92°.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 49,30  49,59 

H 2,53  2,07 

Gl 29,G9  29,34 

Az 6,09  5,19 

Il  donne  avec  PCI*  la  naphtaline  S-trichlorée,  d'où  il  suit  qu'il 
9  pour  constitution 
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GH=:GÂz02-C^Cl  =  CH 
c'h=  CH-C-Ca=ÛH 

L'action  de  l'élain  et  de  Tacide  chlorhydrique  fournit  le  sel 

double  : 

CioH5Cl2.A2H2.HCl+SnCl2, 

cristallisé  en  aiguilles  blanches,  que  Teau  bouillante  décompose. 
Il  conlieiil  : 

Caicalé.  Trouvé. 

Chlore  total 40,57  40,27      40,03 

Ghloro  oxlra-radial .      24,33  »  »  24,03 

'  Après  la  précipitation  de  Tétain  par  H*S,  on  obtient  le  cblorhy- 
drate  G*®H*Cl*AzH^.HGl,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores  et 
anhydres.  Il  contient  42,86  %  Cl,  au  lieu  de  43,18. 

,- ,   G*0H5Gl2AzH3O)en^f  A^  •      Il 

Le  sulfate  j_jq  J  SO^  forme  un  amas  d  aiguilles  en- 

trelacées, aisément  solubles  dans  Teau  bouillante.  L*ana'yse  a 
indiqué  10,21  Vo  S,  au  lieu  de  10,32. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  composé  d*aiguilles  minces 
et  jaunes,  renfermant 

2[G»0H5Gl2AzIi2HGIlPtG14+2H2O. 

Trouvé  :  22,48-22,89  o^  Pt,  au  lieu  de  22,63. 

La  hase  libre  G*W^Gl*AzH*  est  un  précipité  blanc  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  molles  et  blanches,  fusibles  à 
101°.  Dislillée  sur  la  chaux,  elle  donne  une  huile  ayant  Todeur  de 
naphthylaminé  a,  fait  qui  s*accorde  avec  la  formule  ci-dessus. 

b)  CioH*C12(Az02)a.  —  Il  a  été  obtenu  par  Faction  de  Tacide 
azotique  (1,48)  sur  la  naphtaline  dichlorée  dissoute  dans  Tacide 
acétique.  Par  des  cristallisations  réitérées,  on  obtient  un  produit 
fusible  à  158%  cristallisé  en  aiguilles  allongées,  jaunes,  dinici- 
lement  solubles  dans  Talcool,  plus  solubles  dans  Tacich'  acétique. 
L'analyse  a  donné  :  24,96  %  Cl  et  9,86  Vo  Az,  au  heu  de  24,71 
et  9,76. 

5.  Naphtaline  t  dichlorée  O^n^Cl^,  —  Point  de  fusion  :  107' 
(Atterberg,  Cleve). 

Dérivés  nitrés  :  a)  C^oHscisAzO^  —  Point  de  fusion  :  ii2' 
/Atterberg). 

h)  C*oH4Cl2(AzOa)«.  —  Point  do  fusion  :  246'>  (Atterberg). 


o 


o 


o 
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6.  Naphtaline  a  Jichlorco  C^m^CX^.  —  Point  de  fusion  :  114* 
(Clcve). 

7.  Naphtaline  t  dichlorée  C«oH«Cl«.  —  Point  de  fusion  :  185 
(Cleve). 

8.  Naphtaline  C  dichlorée  C«oH«Cl«.  —  Point  de  fusion  :  83 
(Atterberg). 

9.  Naphtaline  ri  dichlorée  Om^CY^.  —  Point  de  fusion  :  48 
(Cleve). 

10.  Naphtaline  «  trichlorée  C*0H«C13.  —  Point  de  fusion  :  128- 
180*»  (Faust  et  Saame);  ISl^'jô  (Widnian).  Obtenue  par  Taction 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline  «  nio- 
nochlorée.  Chauffé  à  200**,  avec  de  Taclde  azotique,  il  donne 
l'acide  trichloropiitali(|ue  nitré  QfiCX^k'LO\COmY,  contenant 
33,83  o/o  CI,  nu  lieu  de  33,80.  L'anhydride  de  cet  acide  fond 
a  107°.  Il  résulte  de  ce  fait  que  tous  les  atomes  Cl  doivent  se  trou- 
ver dans  la  même  chaîne  benzolique,  probablement  d*après  la  for- 
mule 

CH  =  GH-G-CCl=CCl 
GH=CH-(i-L:H  =  GGl 

"il.  Naphtaline  p  trichlorée  C'^H^Cl».  —  Point  de  fusion  :  90» 
(Atterberg). 

12.  Naphtaline  y  trichlorée  C*<>H»Cl^  —  Point  de  fusion  :  103» 
(Atterberg). 

13.  Naphtaline  S  trichlorée  C'0H«C13.  —  Point  de  fusion  :  131» 
(Atterberg).  L'auteur  Ta  obtenue  par  l'action  de  PCl^  sur  la 
naphtaline  p  dichlorée  nitrée.  Elle  contient  45,22  %  Cl,  au  lieu 
de  40,00.  Constitulion  : 

GH  =  GCIG-GC1  =  GH 
(î:iI  =  GH-G-GGi=dH 

14.  Naphtaline  a  tétrachlorée  C'^H^CI*.  —  Elle  a  été  obtenue  : 
1»  par  le  tétrachlorure  de  naphtaline  «  dichlorée  et  la  potasse 
alcoolique;  2o  par  le  tétrachlorure  de  naphtaline  p  dichlorée; 
3"  par  le  dichlorure  de  naphtaline  p  trichlorée. 

Trouve.  Calculé. 

1  «  3 

C »  »  45,33        45,11 

H »  *  1,68  1,50 

G! 53,21        53,38  —         53,38 

Aiguilles  allongées,  fusibles  à  130**.  Oxydùe  par  i'acide  azo- 
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tique,  elle  fournit  de  Vacide  phiaUque  dichloré  C«H«Cl«(C02n;^ 
C*est  une  une  masse  cristalline  formée  de  petites  aig:uilles.  Cet 
acide  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Calcalé. 

C 41,47  40,85 

H 2,10  1,70 

Cl 29,98  30,22 

L'anhydride  C6H«Cl«(C0)«0  forme  des  aiguilles  allongées,  fu- 
sibleç  à  iSS\  Il  a  donné  : 

Trouvé.  Caleolé. 

C 44,88  4i,24 

H 1,42  0,85 

15.  Naphtaline  p  iélrachloréc  C*0H*C1*.  —  Point  de  fusion  : 
194<>  (Atterberg). 

16.  Naphtaline  y  télracblorée  C*oH*Cl*.  —  Obtenue  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline 
a  dichlorée  B.  Aiguilles  nacrées,  aplaties,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'acide  acétique,  plus  solubles  dans  la  benzine. 
Point  de  fusion  :  176^ 

Trouvé.  Calculé.        , 

C 45,86  45.11 

H 2,07  1,51 

Cl 52,84  53,38 

17.  Naphtatine  S  tétrachlorée  C*0H*C1*.  —  Elle  a  été  obtenue 
par  M.  Atterberg  et  par  M.  Widman  en  traitant  le  dichlorure  de 
naphtaline  a  trichlorée  par  la  potasse  caustique.  Aiguilles  flexi- 
bles, peu  solubles  dans  Talcool,  plus  solubles  dans  le  toluène. 
Point  de  fusion  :  lii®. 

Trouvé.  Calculé. 

G ,...        45,27  45,11 

H- 1,80  1,50 

Cl 54,02  53,39 

La  dinaphtaline  heptachlorée  de  MM.  Faust  et  Saarae  n'est 
probablement  pas  une  combinaison  définie.  L'auteur  a  obtenu 
d'après  le  procédé  de  MM.  Faust  et  Saame  un  produit  fondant 
d'abord  à  90<»  et  qui,  après  des  cristaUisations  70  fois  répétées,  a 
donné  une  combinaison  fusible  à  164*»  et  une  autre  à  70^. 

18.  Naphtaline  pentachlorée  C^oiPCl».  —  Point  de  fusion  : 
168«,5  (Gnebe). 

19.  Naphtaline  perchlorée  C»oGl«.  —  Point  de  fusion  :  SO^" 
(RuofO  ;  135°  (Berlhelot  et  JungHeisch). 


F.   T.  CLBVB.  —  CORRESPONDANCE  SUÉDOISE.  513 


Sur  les  dérivés  de  la  naphtaline  y  dichlorée,   par  MM.  AT- 

TERBERG  et  0.  WIDMANN  (1). 

Tétrachlorure  de  naphtaline  y  dichlorée  C*oH«Cl*.Cl*.  —  On 
Tobtient  par  l'action  du  chlore  sur  la  solution  de  naphtaline  y  di- 
chlorée (point  de  fusion  :  107'*)  dans  Je  chloroforme.  Prismes 
assez  volumineux,  fusibles  à  85»,  très-solubles  dans  l'alcool 
chaud.  Il  donne  la  naphtaline  8  tétrachlorée,  soit  par  la  distilla- 
tion, soit  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

Troové.  Calcoié. 

C 35,80  35,40 

H.   ..          2,15  1,77 

CA 62,85  62,83 

En  même  temps  que  ce  tétrachlorure,  on  obtient  le  dichlorure 
de  naphtaline  «  dichlorée  (  Voyez  le  Mémoire  précédent,  n'  8). 

La  naphtaline  S  tétrachlorée  (point  de  fusion  :  i41o  ;  voyez  le 
Mémoire  précédent,  n**  17)  donne  avec  l'acide  azotique  fumant  un 
dérivé  mononitré  C'^H^Cl^AzO*,  qui  cristalUse  de  sa  solution 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  toluène  en  tables  rhombiques, 
assez  volumineuses,  de  couleur  jaune,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
plus  solubles  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  toluène.  Point  de 
fusion  :  154-155». 

Trouvé.  Calculé. 

(.<•  •       .a.... ..  t5o,O0  UOfOJ 

H 1.46  0,96 

Cl 45,81  45,66 

Az.; 4,11  4,50 

Par  l'action  de  PCI*  sur  ce  dérivé  nitré,  on  obtient  la  naphta- 
line p  pentachlorée  C*®H*CP,  qui  cristallise  en  tables  blanchâtres, 
très-peu  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  a  177*.  Par  l'action  de 
Tacide  azotique  fort,  on  n'obtient  aucun  dérivé  nitré,  mais  seule- 
ment l'acide  phtalique  trichloré  et  un  corps  qui  paraît  être  une 
quinone.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  C»oH>CIi 

G .         10,06  39,93 

H 1,52  1,00 

Cl 59.11  59,07 

(1)  Nova  Aeta  Soc,  sc/en.,  Upsal,  1877. 

Mouv.  sÉR.,  T.  xxvra,  1877.  —  soc.  ghim.  33 
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Vacide  phlaUque  Irichloré  C«HC1»(C0«H)«  forme  une  masse 
cristalline  d'un  blanc  jaunâtre. 

TroHfè.  Galeilé. 

C 36,96  «6,68 

H 1.60  i.U 

Cl 89,65  89,58 

CliaufTé,  cet  acide  fournit  Tanhydride  pbtalique  trichloré  en 
aiguilles  allongées,  fusibles  à  157*. 

La  naphtaline  y  dicblorée  dinitrée  (point  de  fusion  :  846*  ;  At- 
terberg)  donne,  par  Taction  de  PCl'^y  la  naphtaline  t  tétrachlorée 
G^^WCX^t  qui  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  toluène 
en  aiguilles  blanches  et  allongées,  fusibles  à  180<*,  peu  solubles 
dans  Talcool. 

Trouvé.  Calculé. 

C 15,23  45,11 

H 1,97  1,50 

C! 58,40  53,80 

Sur  qublques  dérivés  bromes  n^  la  naphtaunb, 

par  M,  S.  JOUN  (1). 

Par  Taclion  du  brome  sur  la  naphtaline  et  sur  la  naphtaline  « 
monobromée,  l'auteur  a  obtenu  en  grande  quantité  la  naphtaline 
dibromée,  fusible  à  81*.  L'eau-mère  alcoolique,  d'où  cette  naphta- 
line dibromée  s'est  déposée,  en  renferme  une  autre,  fusible  à 
00,5-61^,  que  l'auteur  n'a  obtenue  qu'en  petite  quantité  et  apn^ 
de  nombreuses  cristallisations  (60  à  70).  Ce  coips  forme  des  pe- 
tites aiguilles  blanches;  son  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 41,41  11,96 

H 2,19  2,10 

l/auteur  désigne  par  a  le  composé  C«<>H«Iip«,  fusible  à  00,5-6^ 
et  par  p  celui  qui  fond  à  81«. 

Par  l'action  de  PCl^  sur  la  napthaline  dinitrée  a  (point  de  fu- 
sion :  Sn*"),  Fauteur  a  obtenu  la  naphiaUne  y  dibromée,  qui  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  en  écailles  brilliintes,  fusibles  à  12^>". 

TrouTé.  Calculé. 

C  . . .      . 42.24  41,96 

H.. 2,34  2,10 

1)  Nova  Acla  soc.  sci.,  Upfsal,  1877. 
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Son  mode  de  formation  indique  que  cette  modification  (y)  cor- 
respond à  la  naphtaline  dichlorée  fusible  à  107^. 

CH  =  CH-C-CBr  =  CH 
CH  =  CBr-(!:-CH  =  CH 

Il  est  possible  que  cette  modification  ait  été  obtenue  par 
MM.  Darmstœdter  et  Wichelhaus  (1),  par  l'action  du  brome  sur 
Tacide  naphtylsulfureux  a.  Ces  auteurs  indiquent  le  point  de  fu- 
sion 126.127^ 

L*acide  azotique  (densité  1,4),  en  agissant  sur  la  naphtaline  a 
monobromée,  fournit  une  huile  lourde  qui  se  solidifie  après 
quelques  jours.  Par  des  cristallisations  dans  Talcool,  on  obtient 
des  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  85"*.  C'est  la  naphtaline  mono^ 
bromée  mononitrée  C^^H^BrAzO*.  Son  analyse  a  donné  : 

Trouvé.  CalcDlé. 

C 48.02  41,62 

H  2,96  2.38 

Br 32,74  31,75  , 

Az 5,66  5,55 

nhauffé  avec  PBr*,  ce  corps  donne  la  naphtaline  p  dibromée, 
fusible  à  80,5-81^ 

Tronvé.  Cal  raté. 

C.  42,39  41,96 

H 2,34  2,10 

La  naphtaline  p  dibromée  (point  de  fusion  :  81")  donne  ù  froid, 
avec  Tacfde  azotique  (1,4  de  densité),  un  dérive  mononitré,  cris- 
tallisant en  aiguilles  jaunes  ;  point  de  fusion:  il6%5.  Son  ana- 
lyse a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  r.alculé 

G 36,49  36,25 

H 2,06  1,51 

Br 17,72  48,34 

Az 4,11  4,23 

Par  Faction  de  PBr^  sur  ce  corps,  on  obtient  la  napJiiaUna 
p  tvibromée  C*<>H^Br3.  Ce  corps  cristallise  l'alcool  en  aiguilles 
allongées  et  flexibles,  très-solubles  dans  l'alcool.  Point  de 
fusion  :  85**. 

TroiiYé.  Calculé. 

C: 32,69  32,87 

H 1,66  1,37 

Br 65,51  65,76 

(I)  Ann,  Cliom.  u.  Pharnu,  l.  clii,  p.  î^. 
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Transformation  de  F  acide  napbibionique  en  G^^H^Br*.  —  L'au- 
teur a  traité  Tacide  naphthionique  par  l'acide  nitreux  et  a  obtenu 
ainsi  l'acide  diazonaphthionique,  décrit  par  H.  Cleve.  Par  l'aé- 
tion  de  HBr  sur  l'acide  diazoté  et  distillation  du  sel  potassique  de 
l'acide  bromo-naphtylsulfureux  avec  PBr^,  il  a  obtenu  le  composé 
CioH«Br«p,  fusible  à  80*,5-8f.  I/analyse  a  indiqué  55,41  %  Br, 
au  lieu  de  55,94.  U  est  ainsi  prouvé  que  ce  C^®H^3r*p  correspond 
à  QioH^CPp  (point  de  fusion  :  enJ^%  que  H.  Cleve  a  obtenu  d'une 
manière  analogue. 

Par  Taction  de  PGl^  sur  le  sel  potassique  de  Facide  bromo- 
naphtylsulftareux,  l'auteur  a  obtenu  le  corps  G^^H^l*  (point  de 
fusion  :  Vl%  et  non  pas  G*<^H^ClBr,  dont  on  pourrait  attendre  b 
formation. 

U  acide  naphtylsulfureux  a  brome  a  été  obtenu  par  Taction  de 
l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  naphtaline  a  bromée.  Son 
e/iiorei/eC^<^H*BrSO'Cl  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  bien 
formés,  fusibles  à  86-87*.  Vamide  C^oH^^BrSO^AzH*  forme  une 
masse  blanche  fusible  à  190^,  soluble  dans  l'alcool,  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Elle  a  donné  à  l'analyse  42,18  Vo  C  et  5,55  %  Az,  au  lieu  de 
41,96  et  4,90.  Le  bromure  G^oH^BrSO'Br  se  forme  par  Taction 
de  PBr^  sur  le  sel  potassique  et  forme,  après  des  cristallisations 
dans  l'élher  et  la  benzine,  des  tables  rhombiques,  fusibles  a 
114«,5.  L'analyse  a  donné  45,96  %  Br,  au  lieu  de  45,71.  Par 
l'action  de  PBr**  sur  ce  bromure,  l'auteur  a  obtenu  C*^H<Br*, 
fusible  à  80%5. 

Calcalé.  Troaré. 

C 41,96  41,82 

H 2,10  2,47 

Br 55,94  55,17 

L'auteur  a  obtenu  une  fois,  par  Tactionde  PBr^  sur  le  sel  potas- 
sique de  lacide  sulfoconjuçué  de  la  naphtaline  monobromée  a, 
une  naphtaline  dibromée  fusible  à  159^,5  (Br  trouvé  =  53,55, 
calculé  =  56,96),  d*où  il  conclut  qu'il  se  forme  probablement 
deux  acides  isomériques  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur 
CioHejBr».  L'auteur  désigne  cette  modification  par  e. 

Lorsqu'on  traite  Vacide  naphtylsulfureux  a  par  une  molécule 
de  brome,  on  obtient  l'acide  monobromé,  en  môme  temps  qu'une 
huile  et  lo  dérivé  brome  cristallin  C'^H^Br*,  que  l'auteur  n'a  pu 
purifier,  faute  de  matière. 
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Le  chlorure  de  Facide  C*0H«BrSO*Cl  cristallise  dans  la  ben- 
zine et  dans  réther  en  prismes  incolores,  bien  formés;  point  de 
fusion  :  90"".  Vamide  forme  des  aiguilles  fusibles  à  WS""  (environ) 
et  contient  5,15  Vq  Az,  au  lieu  de  4,90. 

Le  sel  potassique  de  Tacide  monobromé  a  donné,  avec  un  excès 
de  PBiî^,  la  naphtaline  y  dibromée  fusible  à  129*»  (Trouvé  : 
Br=:55,64,  au  lieu  de  55,94). 

L*acide  naphtylsulfureux  p  donne  avec  1  molécule  Br*,  tou- 
jours comme  produit  principal,  un  acide  dibromé;  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  soluble.  Le  chlorure  de  Facide  dibromé 
G«oH»Br«SO«Cl,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  108-109%  dont 
l'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 30,55  31,21 

Il 1,17  1,30 

g  1 50,41  50,85 

Vamide  C*<>H^Br*SO*AzH*  forme  des  croûtes  blanches,  com- 
posées de  petits  cristaux,  mal  formés,  fusibles  à  237-238®.  11 
contient  44,67  o/o  Br,  au  lieu  de  43,84. 

Le  sel  potassique  de  Tacide  dibromé  donne,  par  Taction  de 
FBr^,  la  naphtaline  y  tribroméCy  qui  cristallise  en  aiguilles 
courtes  et  fragiles,  fusibles  à  86'',5. 

Calculé.  Troufé. 

C 32.87  33,64 

H 1,87  1.53 

Br 65,76  65,31 

L'acide  C*oH«(S03H)«a  [Ebert  et  Merz)  donne,  lorsqu'on  traite 
son  sel  potassique  par  PBr^,  la  napthaline  S  dibromée^  cristalli- 
sant en  tables  minces,  bien  formées,  qui  fondent  à  140**,5  et  qui 
contiennent  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 41,99  41,96 

H 2,73  2.10 

Br 55,57  55,94 

Les  naphtalines  dibromées  actuellement  connues,  comparées 
aux  naphtalines  dichlorées  correspondantes,  sont  les  suivantes  : 

C<oH»Br»  C«oH«Cl«  DifTérence. 

a  point  de  fusion    60«,5-61«  35«>-36«  25«.5-25«     . 

P  *  80»,5-81«  68»  12»,5-13o 
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C<oH»Br« 

ci«hh:i« 

Différenee. 

Y 

poiiîl  de  fusion     lO^® 

1«9» 

2£o 

0 

140°.5 

114» 

26<»5 

e 

159<»5  (?) 

135»  (?) 

20»,5 

La  modilication  que  MM.  Darmsiadter  et  WicheUiaus  ont  oble- 
nue,  par  riicUoii  du  brome  sur  Tacide  naphtylsulfureux  «,  el  qui 
fond  à  76-77**,  rorre-ipond  probablement  à  la  naphtaline  dichlo- 
rée  yi  (point  de  fusion  :  48**),  la  différence  élanl  de  28-29*'.  l/au- 
tenr  la  dosijrne'  par  >). 


Expériences  relHtlveM  à  la  formallon  de  ronlremer  artiflelel! 

par  MM.  J.-F.  PLICQUE. 

Eu  présentant  à  la  Société  chimique  les  résultats  de  mes  pre- 
mières recherches  sur  Toutremer,  je  ne  résumerai  pas  les  nom- 
breux travaux  qui  ont  été  publiés  sur  cette  question.  Depuis  ia 
remarquable  découverte  faite  par  J.-B.  Guimet  en  1828,  on  a 
(k>nné  bien  des  hypothèses  sur  la  constitution  chimique  de  ce 
composé.  On  a  même  proposé  plusieurs  formules,  mais  la  plu- 
part des  théories  (fui  ont  été  faites  sur  l'outremer  reposent  sur  des 
analyses  exécutées  avec  différents  produits  obtenus  dans  l'in- 
dustrie. 

La  composition  centésimale  des  matières  réagissantes  est  tou- 
jours rigoureusement  déterminée.  Mais  comme,  pendant  cette  fa- 
brication, une  partie  seulement  des  composants  sert  à  produire  le 
bleu,  tandis  que  l'autre  donne  des  produits  solubles  (sulfure  de 
sodium,  sulfate  de  soude,  etc.,  etc.),  éliminés  ultérieurement  par 
le  lavage,  comme  d'un  autre  côté  les  proportions  de  silice  et  d*a- 
lumine  peuvent  varier  dans  les  mélanges  sans  que  la  couleur 
bleue  proprement  dite  soit  sensiblement  altérée,  les  facteurs  qui 
dérivent  de  l'analyse  sont  tellement  complexes  qu'il  devient 
trùs-diflîcile  d'en  déduire  une  formule  rationnelle. 

Après  avoir  étudié  les  différents  procédés  connus  aujourd'hui 
en  France  et  à  l'étranger,  et  après  avoir  remarqué  combien  les 
réactions  qui  s'opèrent  dans  les  fours  semblent  multiples  et  difli- 
ciles  à  définir,  j'ai  essayé  de  réaliser  la  synthèse  de  l'outremer 
par  une  méthode  de  laboratoire  qui  me  plaçait  dans  des  condi- 
tions bien  différentes  do  la  méthode  industrielle  et  me  permettait 
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d'employer  à  la  formalion  du  bleu  des  matières  (silice  alumine, 
soude  et  soufre)  chimiquement  pures. 

En  cherchant  dans  quel  rapport,  la  silice,  l'alumine  et  la  soude 
peuvent  se  combmer,  je  remarquai  que  le  silico-aiuminate  de 
soude  insoluble,  obtenu  par  M.  Henri  Sainto-Glaire  Deville,  el 
étudié  depuis  par  M.  H.  Le  Chatelier  (1),  présentail  les  mûmes 
proportions  de  silice  et  d^alumine  que  les  mélanges  employés 
dans  certaines  usines  pour  produire  Toutreuier  bleu. 

Ce  silico-aiuminate  de  soude,  qui  se  précipite  lorsi{U*on  Iraito 
une  solution  de  silicate  de  soude  par  une  liqueur  d'aluminate  de 
soude,  présente  la  composition  suivante  : 

Kappurts  du  0. 

Silice 4i,G  0 

Alumine 26,4  :^ 

Soude IM  I 

Eau 12,7  :i 

100,0 

Ce  précipité  est  complètement  insoluble  dans  la  soude  qui  de- 
vient libre  par  double  décomposition.  Mais  si  on  le  lave  à  Teau 
distillée,  il  abandonne  par  dialyse  une  certaine  quaîîlité  d'alcali, 
et  les  rapports  de  Toxygène  de  la  soude  ù  Toxygène  de  la  silice 
ne  sont  plus  dans  la  proportion  de  6  à  1. 

M'inspirant  des  nombreux  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  Tou- 
trenier,  et  guidé  surtout  par  la  remarquable  expérience  de 
M.  Schutzenberger  qui  a  démontré  que  cette  couleur  bleue,  en  se 
décomposant  par  les  acides,  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
Tacide  sulfureux,  j'ai  fait  réagir  ces  deux  gaz  sm*  le  silico-alumi^ 
nnte  de  soude  dont  la  composition  est  parfaitement  définie.  J'ai 
remplacé  aussi^  l'hydrogène  sulfuré  par  le  sulfure  de  carbone,  et 
en  opérant  pendant  plusieurs  jours  à  la  température  de  700  à  800*^, 
je  pensais  obtenir  l'outremer  cristallisé  signalé  à  l'Exposition  de 
Vienne,  par  MM.  Grunzweig  et  R.  Hoffmann  (2).  Le  silicate  de 
soude  préparé  avec  des  produits  purs  et  l'aluminate  de  soude 
également  pur  étaient  mélangés  en  solutions  équivalentes  :  le 
produit  que  j'obtenais,  après  avoir  recueilli  le  précipité  sur  de  Ta- 
niiante  et  l'avoir  desséché  rapidement  à  IIO"",  contenait  toujours 
un  excès  de  soude. 

(1)  Comptes  rcûdus,  1874,  l.  lxxviii,  p.  1046. 

(2)  BuUetm  de  la  Soêiélé  chimique,  t.  xxyu,  p.  89. 
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Ce  corps  présentait  la  coipposition  suivante  : 

I  II 

Silice ' 31,105  31,150 

Alumine 18,402  18,410 

Soude 29,367  29,359 

Eau 20,750  20,749 

99,621  99,668 

On  peut  remarquer  que  les  proportions  de  silice  et  d'alumine 
correspondent  sensiblement  à  celles  du  silico-aluminate  de  soude 
deM.  Henri  Sainte-Claire  Deville.  La  matière  quej'ai  employée  pour 
mes  expériences  renfermait  donc  60.86  o/o  de  silico-aluminate  de 
soude,  dans  lesquel  les  rapports  de  Toxygone  sont  6,  3,  1.  Ce 
composé  contenait  de  plus  18,01  de  soude  et  20,75  d'eau. 

1 00  de  ce  silico-aliminate  de  soude(3SiO«Al«O3NaOHO)+NaOH0, 
chauffés  pendant  90  heures  dans  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone, 
m'ont  donne  96,840  d'un  produit  sulfuré,  d'un  blanc  légèrement 
jaune,  cl  qui,  exposé  à  Tair  humide,  absorbait  l'oxygène  avec  ra- 
pidité en  devenant  bleuâtre  ;  il  se  dégageait  en  môme  temps  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Ces  96,840  de  produit,  chauffés  pendant 
10  heures  dans  Tacide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  le  poids  fût  cons- 
tant, ni*ont  donné  107,6  de  bleu  d'outremer. 

L'acide  sulfureux  était  absorbé  en  très -grande  quantité  et  il 
s'est  dégagé  pendant  cette  seconde  phase  des  opérations  une 
très-forte  proportion  de  soufre  qui  s'est  déposé  dans  les  parties 
froides  du  tube  de  porcelaine. 

Le  bleu  ainsi  obtenu  à  une  température  d'environ  750®  ne 
contenait  pas  de  soufre  libre,  mais  il  renfermait  41,3  de  sulfate, 
qui  ont  pu  être  éliminés  par  un  lavage  à  l'eau  bouillante.  On  n'a 
pas  pu  constater  de  sulfure  de  sodium  soluble. 

Cet  outremer,  lavé  soigneusement  à  l'eau  distillée,  était  d'un 
bleu  pur  assez  foncé,  mais  ne  présentant  pas  les  tons  violets 
recherchés  aujourd'hui  dans  les  outremers  du  commerce. 

L*analyse  de  ce  bleu  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Silice 46,810  3Si02 

Alumine 27.702  APO^ 

Soude 17.280  NaO 

Soufre 5,-217  ■ 

Oxygène  par  différence 2,991  » 

100,000 


r.  PUCgUB.  —  FORMATION  DE  L'OUTREMER.  521 

En  examinant  ces  chiffres,  on  voit  que  la  silice,  l'alumine  et 
la  soude  trouvées  dans  ce  bleu  sont  encore  dans  le  même  rap- 
port que  dans  le  silico-aluminate  de  soude  insoluble. 

La  soude  en  excès,  contenue  dans  le  précipité  que  j'ai  employé, 
a  été  transformée  intégralement  en  sulfate  de  soude. 

Comme  je  n*ai  pas  obtenu  l'outremer  cristallisé,  je  ne  puis  as- 
signer avec  ces  données  une  formule  à  ce  composé,  mais  on  peut 
conclure  de  mes  expériences  : 

l""  Que,  contrairement  aux  assertions  de  quel({ues  auteurs  al- 
lemands ,  l'outremer  ne  contient  pas  d'azote. 

2*  L'outremer  bleu,  proprement  dit,  est  formé  par  un  composé 
oxygéné  du  soufre,  et  il  est  probable  que  ce  composé  est  fixé  et 
sur  le  sodium  et  sur  l'aluminium. 

En  effet,  pendant  la  première  période  des  opérations,  passage 
du  sulfure  de  carbone,  le  soufre  s*esl  substitué  à  une  partie  de 
l'oxygène  dans  la  molécule  de  silico-aluminate  de  soude,  et  dans 
la  soude  en  excès,  il  a  remplacé  complètement  l'oxygène.  L'acide 
sulfureux,  réagissant  à  son  tour  sur  ce  premier  composé,  s'est 
substitué  à  une  partie  du  soufre  de  la  molécule  de  silico-aluminate 
de  sodium  sulfuré,  et,  détruisant  le  sulfure  de  sodium  qui  n'était 
{«s  lié  chimiquement  à  la  silice  et  à  l'alumine,  en  a  fait  du  sulfate 
de  soude,  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

NaS-h2S02=:NaO.SO'-+--2S. 

L'outremer  bleu  en  suspension  dans  Tenu,  traité  par  le  chlore  à 
froid,  se  décompose  complètement,  et  le  soufre  est  transformé  en 
acide  sulfurique. 

Four  obtenir  les  résultats  que  je  viens  de  signaler,  il  est  né- 
cessaire de  maintenir  la  matière  à  750®  dans  la  vapeur  de  sulfure 
de  carbo::e  pendant  plusieurs  jours.  Si  on  élève  la  température 
à  1000*,  on  oblienl  dans  les  mômes  conditions  d'expériences 
(CS*-t-SO*)  un  produit  noir,  aggloméré,  qui,  traité  par  l'eau,  dé- 
gage de  l'hydrogène  sulfuré  et  se  transforme  en  bleu  d'outremer. 
Ce  produit  contient  évidemment  le  sulfure  d'aluminium  décom- 
posable  de  M.  Fremy,  et  cette  expérience  permet  de  supposer 
qu'une  partie  du  soufre  peut  se  trouver  dans  l'outremer  à  l'état 
d'oxysulfure  d'aluminium. 

11  est  indispensable  d'opérer  à  la  teni]:)ératiii'e  du  rouge  som- 
bre; à  une  température  plus  basse,  on  sulfure  bien  le  silico-alimi- 
nate  de  soude,  mais  la  silice  et  l'alumine  ne  sont  pas  combinées 
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à  ce  sulfure  de  sodium  et  Tacide  sulfureux  no  donne  qu'un  pro- 
duit blanc  contenant  du  sulfate  de  soude. 

En  faisant  varier  les  conditions  de  température,  en  prolongeant 
Texpérience,  on  pourra  sans  doute  fixer  le  maximum  de  soufre 
et  obtenir  un  outremer  type  analogue  au  lapis-lazuli. 

En  remplaçant  Thydrogène  sulfuré  par  l'hytlrogène  séléiiié  et 
l'acide  sulfureux  par  Tacide  sélénieux,  j*ai  obtenu  un  produit 
rouge  analogue  au  bleu. 

]je  tellure  que  nous  avons  essayé  en  1875  àTusine  deFleurieu- 
sur-Saône  nous  a  donné  un  produit  jaune. 

Cette  idée  de  faire  réagir  le  sélénium  a  la  place  du  soufre  dans 
les  mélanges  industriels,  m'était  venue  pendant  mon  séjour  à 
l'usine  de  M.  Emile  Guimet;  j'ai  depuis  trouvé  préférable  d'opé- 
rer par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  dans  ce  mémoire,  mais  je 
dois  citer  les  expériences  de  M.  Th.  Morel,  un  des  chimistes  de 
M.  Gunnet,  qui,  en  opérant  avec  des  kaolins  et  des  carbonates  de 
soude  et  en  substituant  dans  les  proportions  industrielles^  le  sé- 
lénium et  le  tellure  au  soufre,  a  obtenu  les  outremers  correspon- 
dants. L*étude  que  j'ai  faite  de  ces  composés  est  du  reste  encure 
très-imparfaite. 

Ce  travail,  conçu  en  1875,  et  commencé  chez  M.  Emile  Guimel, 
à  Fleurieu-sur-Saône,  a  été  continué  à  Paris,  d'après  les  obser- 
vations faites  à  son  usine  et  en  partie  à  ses  frais.  Je  me  fais  un 
devoir  de  signalera  la  Société  chimique  cette  col  laboraiion  d*un 
de  ses  membres,  car  le  tils  de  l'auteur  de  la  synthèse  industrielle 
de  rouircmer  m'a  aidé  puissamment  dans  ces  recherches. 


.Nouveau  mode  d'extraction  de  la  résine  de  seammonce: 

par  M.  Emile  PERRET 

La  scammonée  que  nous  recevons  dans  le  commerce,  conlionl 
depuis  40  à  2b  %  de  matières  étrangères  :  chaux,  sable,  alumine 
(argile),  combinées  avec  la  matière  colorante. 

Four  l'usage  pharmaceutique,  on  est  obligé  d'en  extraire  la 
résine  pure  par  un  procédé  inscrit  au  co  lex,  qui  est  long  et  coi*»- 
leux. 

J'ai  cherché,  il  y  a  longtemps  déjà,  à  substituer  à  ce  proche, 
un  modus  faciendi  plus  ralionnel  et  plus  rapide;  et  j'ai  élé  asser 
heureux  pour  reconnaître  que  la  matière  colorante  consistait  près- 


B.  VARBNNB  et  B.  HÉBaÉ.  —  PREPAR.  DE  L'HYDROGÈNE.  52S 
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16  entièrement  en  une  combinaison  avec  l'alumine  et  avec  la 
lauxy  que  l'on  pouvait  transformer  facilement  en  une  laque  in- 
duble  dans  Talcool  par  Tadjonctioi^  d*un  peu   d*acide  sulFuri- 

lO. 

Je  traite  donc  ma  scammonée  brute  et  pulvérisée,  par  de  Tal- 
ol  bouillant,  jusqu'à  épuisement. 

Les  liqueurs  noires,  épaisses,  résineuses  et  nlrnliurs  au  papier, 
ni  saturées  exactement  par  quelques  gouttes  (Kacide  sulfu- 
[ue,  immédiatement^  la  liqueur  se  trouble,  la  la jue  colorée  se 
"ine,  et  la  liqueur  surnageante  est  décolorée:  le  tout  est  TafTaire 
quelques  minutes. 

La  fiUralion  se  fait  très-bien,  la  liqueur  est  alors  distillée  pour 
jrer  l'alcool,  et  le  résidu  de  résine  pure  est  soumis,  sur  im 
ia  de  s  ible,  à  la  dessiccation,  qui  a  lieu  très-vite  si  l'on  a  soin 
porter  peu  à  peu  la  température  à  lO^"". 
La  6cammonée  perd  ses  dernières  traces  d'iiuiiiidité  et  d'alcool, 
îs  est  coulée  ensuite  sur  du  marbre  et  soumise  à  la  pulvérisa- 
n  après  refroidissement. 

Ce  procédé,  plus  long  a  décrire  qu'à  exécuter,  donne  une  résine 
^6-puro,  blanche,  très-sèche,  et  ofTre  de  grands  avantages  sur 
lui  du  codex,  surtout  sous  le  rapport  du  rendement  et  de  Texé- 
ilion. 

Comme  ce  produit  prend  toujours  plus  d'importance,  je  crois 
ester  dans  l'idée  qui  régit  la  Société  en  lui  communiquant  ce  pr(j- 
Méf  d*autant.  plus  que  la  réaction  qui  y  préside  appartient  eu 
propre  au  domaine  de  la  chimie  appliquée. 


Préparation  de  l'h]rdro||^éiie  pari  par  mH.  Kofl^.  VAREKNE 

et  Em.  HKBR^:. 


M.  Eug.  Schobig  donne,  pour  la  puritication  de  l'hydrogène 
niployé  dans  les  opérations  analyticjues,  un  procédé  rapide  et 
ommode.  11  sufllt  de  faire  barbotler  l'hydrogène  dans  une  solu- 
ion  de  i^ermanganate  de  pelasse.  Ce  procédé  est  assez  coûteux 
irsqu'il  s'agit  d'opérer  sur  des  volumes  de  gaz  un  peu  considé- 
ables  ;  nous  en  avons  cherché  un  semblable  (jui,  tout  en  four- 
lissant  des  résultats  aussi  satisfaisants,  fut  en  même  temps  moins 
méreux.  Le  procédé  aucpiel  nous  nous  sommes  arrèléif,  reposa 
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sur  remploi  du  bichromate  de  potasse.  On  prépare  la  dissolutio 
suivante  : 

Bichromate  de  potasse 100  gammes 

Eau 1000        — 

Acide  sulfurique  concentré  .  .      50        — 

Ce  procédé  nous  a  permis  de  séparer  l'hydrogène  pur  d*un  in 
lange  très-complexe.  En  eflet,  nous  avons  préparé  un  mélani 
d'hydrogènes  arsénié,  sulfuré,  antimonié,  carburé,  silicié,  dai 
des  proportions  telles  qu'elles  ne  se  présentent  jamais  dans 
pratique;  le  gaz  s'est  parfaitement  purifié  après  avoir  barbet 
sous  une  pression  de  20  centimètres  dans  la  dissolution  de  bichn 
mate.  Un  lavage  à  la  potasse  est  indispensable  pour  absorber  l'i 
cide  carbonique  qui  peut  être  mélangé  à  l'hydrogène,  ou  qi 
prend  naissance  par  l'oxydation  du  carbone  de  l'hydrogène  cai 
boné.  Le  gaz  d'éclairage,  en  passant  dans  le  bichromate  de  pc 
tasse,  s'y  dépouille  de  son  carbone  aussi  bien  que  dans  le  pernuu 
ganate. 

Comme  on  lo  voit,  le  bichromate  de  potasse  peut  remplacer  1 
permanganate  avec  avantage  au  point  de  vue  économique  et  il  t 
paraît  pas  lui  être  inférieur  au  point  de  vue  de  la  purification. 

Des  bols  tannants  el  en  partlenller  dn  Qoebmeho  aspIdosperoM 
appilealion  du  même  boU  à  la  lelntnre  i  par  M.  4,  ARN AUDOIV. 

L'idée  d'employer  les  bois  au  tannage  des  peaux  n'est  pas  noi 
velle  {!).  Cependant,  on  peut  dire  que  ce  n'est  que  dans  ces  dti 
niers  temps  que  l'on  a  pu  l'appliquer  sur  une  large  échelle  dat 
les  tanneries  des  deux  continents.  Des  expériences  particulière 
nous  démontrèrent  que  la  plupart  des  plantes  fournissant  de 
écorces  tannantes  contiennent  aussi,  à  une  certaine  phase  de  lei 
développement,  du  tannm  utilisable  au  tannage  des  peaux. 

En  général,  on  peut  dire  que  les  plantes  dont  le  bois  peut  s 
conserver  dans  les  terrains  humides,  en  n'éprouvant  qu'une  a\l 

(1)  L*emploI  du  bois  de  châtaignier  et  de  chêne  au  tannage  remonte  a 
moins  au  xvii«  siècle.  Hufron  en  parle  dans  ses  écrits  vers  1740;  et  en  16^ 
la  Société  d'encouragement  des  arts  de  Londres  décerne  un  prix  de  lOOlivrf 
sterling  pour  l'application  pratique  de  la  sciure  de  chûne.  Enfin  Leacb 
en  1829,  dit  que  le  boib  et  l'écorce  de  châtaignier  contiennent  plus  de  taooi 
que  ceux  de  chêne  et  peuvent  les  remplacer. 
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ration  lente,  renferment,  dans  le  bois  même,  du  tannin  associé  ou 
non  ailes  matières  résineuses. 

Outre  les  bois  des  plantes  indigènes,  comme  le  chêne,  l'aulne, 
le  châtaignier,  nous  devons  ranger  plusieurs  bois  exotiques,  no- 
tamment le  quebracho  (1)  {aspidosperma  quebracbo  et  oleracea)^ 
de  la  famille  des  apocinées,  que  Ton  voyait  à  TElxposition  de 
Vienne,  parmi  les  produits  présentés  par  les  différentes  répu- 
l  Uiques  sud-américaines  et  centrales,  par  Tempire  du  Brésil  et  les 
L  Guyanes. 

%  Le  quebracho  était  à  peu  près  inconnu  en  Europe  avant  l'Expo* 
I  aiiion  de  Paris  de  1855.  Il  résultait  cependant  des  notices  qui 
I  BOUS  avaient  été  données  à  cette  époque  par  M.  Laplace,  consul 
z  général  du  Paraguay  à  Paris,  que  le  quebracho  était  considéré 
r  dans  le  pays  comme  un  des  meilleurs  bois  d'ébénisterie  et  de 
kr  eoQStruction,  ainsi  les  pesants  balcons  ou  terrasses,  si  usités  dans 
l  l'Amérique  méridionale,  étaient  soutenus  par  des  poutres  de  que- 
r  bracho.  Sa  ténacité  et  sa  dureté  le  faisaient  souvent  employer  à  la 
place  du  fer,  par  exemple,  pour  les  essieux  de  voitures,  les  cy- 
lindres pour  écraser  les  cannes  à  sucre;  on  l'employait  encore  à 
faire  les  pilotis  dans  les  travaux  de  fortification. 

Au  Paraguay,  on  employait  depuis  longtemps  l'écorce  de  que- 
bracho pour  teindre  les  étoffes  en  couleurs  brunes.  Aucune  indi- 
cation cependant  n'était  donnée  pouvant  laisser  supposer  l'usage 
du  bois  comme  matière  tinctoriale  et  tannante  à  Tépoque  de  la 
première  Exposition  universelle  de  Paris. 

Ayant  été  chargé  d'examiner  les  divers  produits  naturels  du 
Paraguay  qui  pouvaient  présenter  quelque  application  à  la  tein- 
ture et  au  tannage,  nous  avons  entrepris  des  recherches  sur  dif- 
férentes sortes  de  feuilles,  fruits,  bois.  Parmi  ces  derniers  se 
trouvaient  les  bois  dits  Natare  amarante  ou  palo  moraday  \ecalayba 
et  le  quebracho. 

Les  résultats  de  nos  expériences  nous  démontrèrent  que  ce 
dernier  contenait  une  matière  colorable  pouvant  se  transformer 
en  matière  colorante  jaune  orangée  sous  Tinfluence  de  la  lumière 
et  de  l'air  agissant  d'une  manière  simultanée  ;  qu'il  était  possible 
d'obtenir  de  ce  bois  même  une  matière  colorante  jaune  très-belle, 

(1)  Le  nom  de  quebracho  signifle  casse-bâche^  à  cause  de  rextrême  dureté 
ei  de  la  structure  de  ce  bois  qui  se  présente  en  faisceaux  de  fibres,  de  di- 
rection contraire,  se  croisant  entre  eUes  comme  des  coins,  à  la  manière  du 
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pouvant  66  fixer  sur  les  étoffes  en  un  jaune  des  plus  francs  qœ 
Ton  connaisse,  tel  qu'il  a  pu  être  rapporté  au  jaune  type  du  pre- 
mier cercle  chromatique  de  M.  Ghevreul. 

Dans  nos  essais  de  1857,  nous  avons  caractérisé  le  tannin  qd 
est  associé  à  la  matière  colorante  du  quebracho  et  qui  sert  à  tan- 
ner les  peaux  ou  à  teindre  en  noir  les  étoffes  (1). 

Aux  expositions  qui  suivirent  celle  de  1855,  c'est-à-dire  celle 
de  1865  dé  Londres,  et  la  deuxième  de  Paris,  puis  encore  i 
Vienne,  en  1873,  nous  avons  retrouvé  ce  bois  ;  de  plus,  à  celle  de 
1867,  on  pouvait  voir  des  cuirs  tannés  avec  le  bois  de  quebracho 
présenté  par  M.  Bletscher,  lequel  a  le  mérite  d'avoir  introduit 
dans  la  pratique  la  matière  que  nous  avions  étudiée  dix  années 
auparavant. 

I^armi  les  produits  envoyés  a  TExposition  universelle  de  Vienne, 
en  particulier,  par  le  Texas,  on  voyait  aussi  un  autre  bois  tan- 
nant, le  muskilo  ou  mezquity  arbre  qui  paraît  être  compris  dans  U 
famille  des  légumineuses,  probablement  \e  Pivsopîs  glaûdulos9. 
Le  TorniUo  de  la  Sonora  du  Mexique,  le  Scvew  beansdes  Anglais, 
sont  peut-être  la  même  plante. 

Le  Maclura  auranliaco,  ou  oranger  des  Osages,  plante  qui  est 
depuis  longtemps  acclimatée  dans  notre  pays  et  que  nous-mênie 
avons  cultivée  près  de  Cirie  et  Turin,  fournit  un  bois  contenant  da 
tannin. 

(1)  Laissant  de  côté  les  caractères  chimiques  et  physiques  du  quebracho 
qui  se  trouvent  dans  la  notice  que  j'ai  publiée  dans  le  TecbnoIogiste,}emc 
limiterai  à  dire  que  pour  teindre  en  jaune  avec  ce  bois,  je  me  suis  servi  d'une 
dissolution  d'élain  faite  avec  de  Tétain  dissous  dans  Tacide  nitrique  et  le 
sel  ammoniac;  dissolution  à  laquelle  j*ai  ajouté  du  bitartrate  de  potasse  pour 
mordancer  la  laine. 

Je  rappellerai  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  teindre  pour  obtenir 
les  meilleurs  résultats. 

a)  Se  servir  d'un  bois  qui  ait  été  le  moins  possible  exposé  à  l'air  et  à  l3 
lumière,  agents  qui  ont  pour  effet  de  développer  la  matière  rouifo  au  lieu  «i^ 
la  matière  jaune. 

h)  Eviter  la  température  au-dessus  de  80". 

c)  Éviter  la  présence  de  l'acide  libre  dans  le  bain. 

(/)  Teindre  en  présence  d*un  excès  de  matière  colorante  placée  dans  un  <^i<' 
de  toile. 

e)  Les  mordants  d'alumine  no  donnent  pas  de  couleurs  nourries  et  f^îchts. 

f)  Le  bichlorure  et  surtout  la  composition  d'étain  donnée  plus  haut  soni 
les  meilleurs  mordants  pour  la  matière  colorante  jaune  du  quebracho. 

g)  La  laine,  comparativement  au  coton  et  à  la  soie,  est  l'étoffo  qui  a  le 
plus  d'aptitude  à  se  teindre  avec  le  jaune  du  quebracho. 
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Dès  Tannée  1855,  nous  avons  signalé  une  certaine  quantité 
de  tannin  dans  les  bois  d*Eucaliptus  qui  nous  avaient  été  donnés 
par  sir  Mac  Arthur,  commissaire  de  TAustralie  à  la  première 
E!xposition  de  Paris. 

Le  bois  du  Rhus  oxyacanihoïdes  est  aussi  employé  par  les 
Arabes  pour  tanner  les  peaux  et  pour  la  teinture  des  étoffes. 

Ces  différentes  sortes  de  bois  tannants  figuraient  dans  notre 
collection  à  TExposition  de  Vienne,  et  se  trouvent  actuellement 
au  musée  de  Turin. 


Rff^vne  des  brevets  français. 

H  3748.  —  Procédé  de  teinture  propre  au  traitement  de  cer- 
taines matières  filamenteuses^  brutes  ou  travaillées.  —  Lam- 
BOTTE,  Tourcoing  (Nord);  20  juillet. 

I^  procédé  repose  sur  ce  fait,  observé  par  Fauteur  du  brevet, 
que  les  acétates  alcalins  en  solution  aqueuse  agissent  sur  les 
racines,  les.feuilles  ou  autres  parties  des  plantes  pour  leur  enle- 
ver leur  matière  colorante,  ou  bien  donnent  naissance  à  celles-ci. 
La  fixation  des  couleurs  contenues  dans  la  solution  a  lien  par  l'in- 
tervention de  mordants  alumineux,  notamment  les  aluminales  de 
soude  et  de  potasse.  Les  teintures  obtenues  (du  blanc  au  noir) 
sont  bon  teint,  a  l'épreuve  des  acides  et  des  alcalis.  On  peut 
économiquement  substituer  le  suint  de  la  laine  aux  acétates. 

113770.  —  Procédé  de  platinage  des  métaux,  —  Dodê,  repr. 
par  Barrault,  17,  boulevard  Saint-Martin  ;  17  juillet. 

L'inventeur  prépare  un  mélange  de  10  kilogrammes  de  borate 
de  plomb  et  de  2  kilogrammes  d*oxyde  de  cuivre,  puis,  au  moyen 
d'une  brosse,  il  en  recouvre  la  pièce  à  platiner,  préalablement 
séchée  et  brossée  à  Tessence  de  térébenthine  ;  on  porte  au  four. 
D'autre  part,  il  prépare  un  mélange  de  10  kilogrammes  de  borate 
de  plomb  et  de  5  kilogrammes  de  litharge  avec  une  certaine 
quantité  d'essence  de  lavande  et  laisse  reposer.  Il  effectue  un 
troisième  mélange  de  5  kilogrammes  de  platine,  converti  en 
chlorure,  de  2  kilogrammes  d'éther  et  do  15  kilogrammes  d'es- 
sence de  lavande.  On  laisse  évaporer  l'éther  et  on  verse  ce  mé- 
lange sur  celui  de  borate  de  plomb  et  do  litharge.  11  suffit  de 
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tremper  dans  la  composition  ainsi  obtenue  la  pièce  à  platiner, 
préparée  comme  il  a  été  dit,  pour  qu'elle  se  recouvre  d^uœ 
couche  de  platine.  * 

113796.  —  Perfectionnements  aux  procédés  d'extraction  du 
zinc  métallique,  de  ses  minerais  et  de  ses  oxydes^  et  aux  four- 
neaux qui  s'y  rapportent.  —  Clerc,  repr.  par  Armengaud  aine; 
19  juillet. 

Les  principes  du  brevet  sont  les  suivants  : 

1"*  Injection  d'un  courant  d'air  surchaufTé  à  travers  la  charge, 
minerais,  combustible  et  flux,  en  forçant  les  gaz  produits  à  tra- 
verser le  charbon  et,  finalement,  condensant  les  vapeurs  de  zioc 
à  une  température  inférieure  au  point  de  fusion  de  ce  métal. 

2"*  Présence  d*un  excès  de  combustible  à  l'issue  du  fourneau, 
pour  empêcher  l'oxydation  des  vapeurs  de  zinc. 

3®  Lavage  des  gaz  du  four  par  une  pluie  dans  des  réservoirs. 

4**  Le  brevet  décrit  le  fourneau  basé  sur  ces  principes. 

113817.  —  Procédé  de  teinture.  —  Robert  père,  16,  quai  Nt-* 
tional,  Puteaux  (Seine);  ISjuiilet,  et  additions  du  1*'  octobre  1876 
et  du  22  janvier  1877. 

Ce  procédé  est  basé  sur  l'emploi  d'une  couleur  nouvelle,  que 
l'auteur  nomme  anindigotine  ,  et  qui  résulte  de  l'action  d'un  sel 
oxydant  sur  un  sel  d'aniline  en  présence  d'un  mélange  de  ferro- 
cyanure  ou  de  ferricyanure  de  potassium,  et  d'un  sel  quelconque 
de  fer. 

113820.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  la  fonte, 
du  fer  et  de  l'acier.  —  Steln,  repr.  par  Dumas,  95,  boulevard 
Beaumarchais;  18  juillet. 

Le  brevet  a  pour  but  l'élimination  du  phosphore  et  du  soufre; 
le  procédé  employé  repose  sur  l'intervention  du  cyanure  d'am- 
monium dans  les  hauts-fourneaux  ou  dans  les  fours;  cet  agent 
est  obtenu  en  forçant  dans  le  fourneau  un  jet  de  vapeur  d'eau  et 
de  pétrole  ou  d'hydrogène  carboné  ;  le  minerai  est  additionné  en 
outre  de  sels  de  potasse  et  de  minerais  titanes. 

113824.  —  Emploi  général  du  charbon  de  cornue  concasse  en 
poudre  dans  les  piles  électriques^  mêlé  aux  sels  ou  liquides 
excitateurs.  —  Beaufils,  li,  rue  de  la  Sorbonne;  20  juillet. 

i.lichy.— lui|»riiiit'ilo  Paul  Diront,  lueda  Bte-d'AsDières(f287«lS-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSOrt 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  16  NOVEMBRE  1877. 

Présidence  de    M.   Grimaux. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

MM.  Maurice  Lbprince,  pharmacien  à  Bourges; 

E.-J.  Hallock,  préparateur  à  Fécole  des  mines  de  New- York; 

P.  de  Wilde,  professeur  à  Fécole  militaire  de  rUniversité  de 
Bruxelles  : 

Mallet,  professeur  à  l'Université  de  Virginie  (Etats-Unis). 

M.  BouissY,  pharmacien  à  Gensac,  signale  une  erreur  commise 
sur  son  nom  dans  le  procès  verbal  du  15  juin  1877.  C'est  lui  et 
non  M.  BouziER  qui  a  envoyé  à  la  Société  un  échantillon  de  sulfo- 
bromure  de  quinine  et  de  potassium. 

La  Société  reçoit  les  n**  3  et  4  du  Bulletin  de  la  Société  indus- 
trielle de  Rouen,  mai  et  août  1877 . 

Le  secrétaire  signale  dans  ce  recueilles  travaux  de  M.  Dépibkre 
sur  Tindustrie  et  sur  les  falsifications  de  la  garance,  un  mémoire 
de  M.  WiTz  sur  le  noir  d*aniline,  enfin  un  procédé  industriel  de 
préparation  de  l'acide  perchlorique,  par  M.  Perrey; 

Un  volume  de  Transactions  ofthe  American  Med.  Association. 

M.  SiLVA  annonce  avoir  obtenu  Tisopropylbenzine  et  la  diiso- 
propylbénzine  en  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  d'isopro- 
pyle  dans  la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium. 

L'isopropylbenzine  paraît  avoir  toutes  les  propriétés  du 
cumène  du  goudron  de  houille. 

MM.  Friedel  et  Chafts  indiquent  un  procédé  qui  leur  a  permis 
de  séparer  d'une  manière  plus  complète  et  plus  facile  rhexainé- 
thylbenzine,  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  niéthyle  sur  le 
toluène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  de  la  pentaméthyl- 
benzine  qui  l'accompagne  toujours.  Cette  dernière  se  dissout  dans 

NOUV.  SéR.,  T.  XXVHI,  1877.  —  soc.  GlUM.  SA 
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Tacide  «ulfurique  oonoentré  et  forme  avec  Ini  nn  acide  sulfbcon- 
juguc.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  Thexaméthylbenzine,  qui  ne 
renferme  plus  d'hydrogène  benzénique  et  dont  les  cristaux  res- 
tent au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  On  les  sépare  facilement  en 
étendant  d'eau  el  filtrant.  Les  portions  huileuses  ne  sont  pas  non 
plus  solubles  dans  Tacide  sulfurique  mais  on  peut  les  séparer 
par  distillation  et  par  oristallisatiûii. 

A  l'occasion  d'une  note  publiée  par  MM.  Anschuetz  et  Schultz, 
relative  à  l'action  du  sodium  sur  les  dérivés  bromes  de  l'aniline, 
action  dans  laquelle  ces  chimistes  signalent  la  formation  d'azoben- 
zide.  M.  GiRÂHD  fait  connaître  au  nom  de  M.  Gaventou  et  au  sien 
les  premiers  résultats  d'un  travail»  prêt  d'âtre  terminé,  sur  l'ac- 
tion du  potassium  et  du  sodium  sur  l'aniline  et  sur  ses  dérivés 
alcooliques.  Dans  cette  action,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  et 
production  d'ammoniaque  ou  d'ammoniaques  composées,  d'aio- 
benzide  et  d'hydrocarbures. 

Il  suffit  en  effet  de  jeter  quelques  fragments  de  potassitun  dans 
l'aniline  froide  pour  constater  le  dégagement  d'ammoniaque  ;  la 
chaleur  accélère  la  réaction.  Si  l'on  fait  passer  les  gaz  dégagés  à 
travers  des  boules  de  Liebig  contenant  de  l'acide  chlorhydrique, 
on  obtient  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ou  d'une  ammoniaque 
composée  si  Ton  a  opéré  sur  un  dérivé  alcoolique  de  l'aniline. 

La  masse  restant  dans  le  ballon  est  reprise  par  la  benzine,  et  la 
solution  ainsi  obtenue  est  traitée  par  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique; l'aniline  en  excès  se  précipite  sous  la  forme  de  chlorhy- 
di*ate  et  la  solution  benzinique  distillée  laisse  déposer,  par  distil- 
lation et  refroidissement,  des  cristaux  d'azobenzide.  Le  chlorhy- 
drate d'aniline  qui  s'est  séparé  abandonnCf  par  dissolution  dans 
l'eau,  des  cristaux  d'une  base  dont  les  auteurs  poursuivent 
l'étude. 

M.  PucQUB  expose  ses  expériences  sur  la  production  artillcielle 
de  l'outremer  à  l'aide  du  silico-aluminate  de  soude. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CNIMIOUI. 


Sur  la  formation  thermique  des  corps  Isomères; 

par  m.  BERTHËLOt. 

1.  C'est  une  question  d'une  haute  importance  que  celle  des  chan- 
gements moléculaires  accomplis  dans  la  transformation  réciproque 
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des  corps  isomères.  Le  signe  et  la  grandeur  des  travaux  exécu- 
tés dans  cette  transformation  sont  mesurés  par  les  quanlités  de 
chaleur  dégagées  ou  absorbées  au  moment  de  son  accomplisse- 
ment. Ces  quantités  elles-mêmes  peuvent  être,  tantôt  déterminées 
directement,  comme  dans  la  transformation  du  soufre  insoluble 
en  soufre  amorphe  soluble,  et  de  ce  dernier  en  soufre  octaédri- 
que  (1),  ou  bien  encore  dans  la  transformation  de  Tamylène  en 
diamylène  (2);  tantôt  déduites  par  voie  indirecte  de  la  connaissance 
de  la  chaleur  de  formation  des  corps  au  moyen  de  leurs  éléments, 
ou  de  la  connais^nce  des  chaleurs  dégagées,  lorsque  les  deux 
corps  isomères  sont  ramenés  par  une  réaction  chimique  à  un  état 
final  identique  :  ainsi  qu41  arrive  pour  Tozone  et  l'oxygène  ordi- 
naire (3),  ou  bien  encore  pour  le  chloral  ordinaire  et  le  chioral 
insoluble  (4). 

2.  J'ai  exécuté  depuis  quelques  années  un  grand  nombre  de  me- 
sures, dans  le  dessein  de  comparer  les  coi*p8  isomères.  Je  ne  veux 
point  revenir  aujourd'hui  sur  les  changements  isomériques  des 
corps  simples  {allotropie)^  auxquels  se  rapportent  mes  études  sur 
le  soufre  et  sur  l'ozone,  citées  tout  à  l'heure. 

3.  Polynictie.  —  Je  serai  également  bref  sur  les  cbâhffeinenls 
polymériquesy  changements  qui  représentent  une  véritable  com- 
binaison chimique^  et  qui  doivent  être,  à  ce  titre,  accompagnés, 
en  général^  par  un  dégagement  de  chaleur;  d'après  la  théorie  (5) 
que  j'ai  donnée  dans  ma  Leçon  sur  Flsomérie,  professée  devant  la 
Société  chimique  en  1863  (p.  19,  33,  98).  C'est  ce  que  confirment 
les  mesures  suivantes,  tirées  de  mes  nouvelles  expériences  : 

Formation  du  diamylène  (expérience  directe)  : 

€al. 

gCiOHi^ï^CîOHw,  Tous  corps  liquidés,  dégage:  +11,3* 

Formation  de  la  benzine  (6)  : 

3C*H2=:Gî2Iie.  Tous  corps  gazeux,  dégage  :  +180. 
—      Benzine  liquide —      : +187,2. 

Formation  du  chloral  insoluble  : 

n  G4IC1302=(G''IIGP02)n,  dégage  :  +8,9X/^ 

(1)  Voir  ce  Recueil,  l.  xiv,  p.  106,  1870. 

(2j  Adh.  do  Chimie  et  de  Physique,  D«  série,  l.  ix,  p.  306* 

(3)  Bulletin  de  la  Soc,  china.,  t.  xxvi,  p.  56. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  xxxv,  p.  10. 

(5)  Voir  aussi  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  Vi,  p.  35(j  et  349. 
i6)  D'après  desexpériences,  en  partie  inédiles,  sur  les  clialuurs  de  combustion. 
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En  même  temps,  la  densité  augmente  et  la  volatilité  diminue, 
comme  il  arrive,  en  général,  dans  la  combinaison  chimique. 

4.  Isomérie  avec  changement  de  fonction  chimique. 

Tel  est,  par  exemple,  le  changement  de  Téther  acétique  en  acide 
butyrique.  Je  n'ai  pas  fait  de  nouvelles  expériences  sur  cette 
transformation;  je  rappellerai  seulement  que  dans  l'ouvrage  cité 
plus  haut  {Leçon  sur  F  Isomérie^  p.  89,  98  et  suivantes),  j'ai  éta- 
bli les  relations  suivantes  : 

Toutes  les  fois  qu^un  composé  secondaire,  c'est-à-dire  facile- 
ment scindable  en  deux  générateurs  plus  simples,  se  change  eu 
un  composé  unitaire  isomérique  (comme  il  arriverait  lors  du 
changement  de  Téther  acétique  en  acide  butyrique  (1),  il  y  a  dé- 
gagement de  chaleur  : 

C*H*(G*H40*)=C8H80*  dégagerait  environ -|-56  C*i. 

De  même,  le  changement  de  Téther  ordinaire  en  alcool  buty- 
rique : 

G4H*(G4H602)=C8H8(H202)  dégagerait  environ  H-51  Cal. 

En  même  temps  le  point  d'ébullition  s'élève  et  la  densité 
8'accroit,  par  le  fait  du  changement  survenu  dans  la  fonction  chi- 
mique. 

On  peut  encore  rapprocher  de  ces  résultats  les  observations 
suivantes,  relatives  à  la  formation  des  corps  nitrés  et  des  éthers 
nitriques  :  les  premiers  pouvant  être  assimilés  à  des  composés 
unitaires,  et  les  seconds  à  des  composée  secondaires.  Or,  d'après 
mes  expériences  (2),  l'acide  nitrique  monohydraté  dégage  des 
quantités  de  chaleur  très-différeptes,  suivant  qu'il  se  combine  à 
un  composé  organi(|ue  pour  former  un  dérivé  nitrc,  ou  un  élher 
nitrique  proprement  dit.  En  effet,  la  réaction 


u+Azu  i^  — J(R_H202)Az06H-+-H202  élher  nitriq 


ue 


dégage,  tous  les  corps  étant  supposés  purs  et  pris  à  la  tempéra- 
ture ordinaire, 
Composé  nitrés  : 

(1)  On  sait  <juo  co  changeiuent  s'effectue,  on  effel,  sous  l'influence  du  so- 
dium, d'après  les  expériences  de  M.  Frankinnd. 

(2)  Ann.  do  Chimie  et  de  Physique^  5«  série,  t.  ix,  p.  317. 
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Nitrobenzine :  +36,6 

Binitrobenzine :  +73,0  ou  +36,5X2 

Benzine  chloroniirée  ....  :  +36,4 
Acide  nitrobenzoïque  ....  :  +36,4. 

On  voit  qu'un  dégagement  de  chaleur  presque  identique  réponJ, 
comme  d'ordinaire  en  chimie  organique,  à  une  réaction  pareille, 
Éthers  nitriques  : 

Ether  éthylnitriquc :  +  6,2 

Glycérine  trinitriquo :  +14,7  ou  +4,9X3 

Mannite  hexanitrique. ...  :  +23,5  ou  +3,9X6. 

Il  résulte  de  ces  chiffres  qu'il  y  a  une  perte  d'énergie  bien  plus 
considérable  dans  la  formation  des  dérivés  nitrés  que  dans  celle 
des  éthers  nitriques  :  circonstance  qui  explique  la  stabilité  plus 
grande  des  premiers  et  les  propriétés  explosives  plus  pronon- 
cées des  seconds.  En  outre  la  formation  des  corps  nitrés  élève 
davantage  le  point  d'ébullition  que  celle  des  éthers  nitriques.  Par 
exemple,  la  nitro-benzine  bout  140°  au-dessus  de  la  benzine  ; 
et  réther  nitrique,  8**  seulement  au-dessus  de  l'alcool. 

De  même,  le  volume  moléculaire  de  la  nitro-benzine  surpasse 
de  16  unités  celui  de  la  benzine;  tandis  que  le  volume  de  l'éther 
nitrique  surpasse  celui  de  l'alcool  de  23  unités;  c'est-à-dire  que  la 
formation  du  composé  nitré  est  accompagnée  d'une  contraction 
plus  grande  que  celle  de  l'éther  nitrique. 

L'accroissement  des  densités  et  des  points  d'ébullition  a  donc 
toujours  lieu  dans  le  même  sens  que  celui  de  la  chaleur  dégagée. 

Il  serait  désirable  de  pouvoir  constater  avec  précision  et  d'une 
manière  directe  ces  résultats  sur  deux  corps  isomères  dérivés  des 
mêmes  générateurs,  tels  que  l'alcool  nitro-benzylique  et  l'éther 
benzylnitrique.  A  leur  défaut,  on  peut  cependant  citer  les  éthers 
nitreux  et  les  dérivés  nitrés  de  la  série  grasse.  Par  exemple: 

L'éther  éthylnitreux  C*H*(AzO*H)  bout  à  18%-  sa  densité  à  4^» 
est  0,89  ; 

Le  nitréthane  C*H»(AzO*)bout  à  H8*;  sa  densité  à  13*»  est 
1,058. 

Les  rapprochements  sont  donc  ici  conformes  aux  prévisions 
théoriques,  mais  ils  sont  moins  concluants,  lesdenx  générateurs 
n'étant  pas  les  mêmes  :  attendu  que  l'éther  nitreux  dérive  de 
l'alcool  et  de  l'acide  nitreux,  tandis  que  le  nitréthane  dérive  théo- 
riquement l'hydruro  d'éthylène  et  de  l'acide  nitrique. 
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En  résumé,  les  corps  nilrés  et  les  éthers  nitriques  isomères 
paraissent  formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très-inégaux: 
la  transformation  des  éthers  en  corps  nitrés  dégagerait  un  nom- 
bre voisin  de  30  cal.,  en  même  temps  qu'il  se  produirait  un  ac^roi^ 
sèment  de  densité  et  de  point  d'ébuUition.  Ce  sont  là  des  chan- 
gements qui  semblent  corrélatifs,  dans  la  comparaison  des  corps 
isomères  doués  de  fonctions  chimiques  différentes. 

Arrivons  à  l'isomérie  des  corps  qui  possèdent  la  même  fonc- 
tion chimique,  et  commençons  par  le  cas  plus  simple,  celui  de  Ti- 
somérie  symétrique. 

5.  Jsomérie  sj^méirique, 

J*entends  par  là  l'isomérie  des  quatre  acides  tartriques  :  droit, 
gauche,  inactif  par  compensation,  et  absolument  inactif  ;  ce  cas 
(risomérie  est  remarquable  par  ia  netteté  des  relations  oristailo- 
graphiques  et  rotatoires  des  corps  isomères.  J'en  ai  fait  Tobjet 
de  diverses  expériences  en  commun  avec  M.  Jungfleisch  (1).  D'a- 
près nos  mesures,  la  formation  de  Tacide  paratartrique  (ioactif 
par  compensation)  cristallisé  au  moyen  des  acides  tartriques 
droit  et  gauche  cristallisés, 

G8H«Oi2  droit  J-C«H«0i2  gauche  =(C8H«Oi2)2  dégage  -^-4,41 

soit  pour  une  seule  molécule  d'acide  paratartrique  C*H*0** 
+2.205. 

A  l'état  de  dissolution,  le  mélange  des  deux  acides  ne  donne 
lieu  qu'à  un  dégagement  de  chaleur  excessivement  faible  (poun'u 
que  l'acide  paratartrique  reste  dissous)  :  soit  -|-  0,12  pour 
300  grammes  d'acide  paratartrique. 

Nous  avons  prouvé,  en  outre,  que  le  mélange  des  deux  disso- 
lutions des  acides  droit  et  gauche  est  identique  avec  la  dissolu- 
tion récente  de  l'acide  paratartrique. 

Ajoutons  que  l'on  ne  saurait  douter  que  les  deux  acides  tar- 
triques actifs  et  l'acide  paratartrique  dégagent  sensiblement  la 
même  quantité  de  chaleur  en  s'unissant  avec  une  môme  base, 
tous  les  corps  acides,  bases  et  sels,  se  trouvant  à  l'état  do  s^)- 
lutions  étendues. 

La  chaleur  dégagée  par  la  solution  dans  l'eau  est  lamùmepoiir 
les  acides  tartriques  droit  et  gauche,  mais  elle  est  disseniljlable 
pour  les  doux  acides  racémique  et  absolument  inactif. 

(1)  Ann.  de  Chimie  ci  do  Physique,  5»  série,  l.  iv.  p.  147. 
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En  effet,  noue  avone  trouvé  à  9°7,150  parties  diacide  étant  dis- 
soutee  dans  6,000  parties  d'eau  : 

Acide  gauche  C8HGO12  absorbe  —3,278 
Acide  droit  —  —3,275 

Acide  racémiquo  —  — 5,420 

Acide  absolument  iiiaclif  — 5,^i0 

Ces  nombres  attestent  une  certaine  diversité  pbysique,  mais  ils 
ne  suflisent  pour  mesurer  la  chaleur  de  transformation  des  divers 
acides  tartriques. 

6.  Isomériepar  métaméricy  sans  changement  essentiel  de  fonc- 

tion chimique. 

Ce  genre  (risoméne  est  le  plus  commun  en  chimie  organique, 
à  tel  point  que  les  savants  qui  s'occupent  de  cette  science  ne 
parlent  plus  guère  que  de  celui-là.  J*ai  déterminé  : 

1®  Les  quantités  de  chaleurs  dégagées  par  une  réaction  sem- 
blable, effectuée  au  moyen  de  divers  corps  isomères,  tels  que  les 
acides  éthylsulfurique^et  iséthionique  ; 

Les  acides  butyriques  et  valériques  isomères  ; 

Les  chlorures  acides  butyriques  et  valériques  isomères  ; 

Les  deux  aldéhydes  propyliques  isomères  ; 

2®  Les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  formation  des 
isomères,  au  moyen  d'un  même  générateur,  et  par  la  métamor- 
phose réciproque  des  corps  isomères  :  tels  que  Tacide  iséthio- 
nique et  l'acide  éthylsulfurique,  l'alcool  propylique  normal  et 
l'alcpol  isopropylique  ;  l'aldéhyde  orthopropylique  primaire  et 
Tadéhyde  secondaire  (acétone),  etc. 

Ces  résultats  acquis,  j'en  déduirai  quelques  conclusions  gêné- 
nérales,  relatives  à  la  transformation  réciproque  des  corps  iso- 
niôres  de  môme  fonction  chimique. 

7.  Chaleur  dégaffée  par  lea  réactions  semblables  des  corps  mé* 

tamères, 

i**  Formation  des  sels  dissous. 
J'ai  trouvé  : 

Acide  éthylsulfurique  : 

C*H4(S2H2O0)  étendu  -HNaO  étendue  dégage  -+-13,7 
Acide  iséthionique  :  même  valeur. 
Acide  valérianique  de  la  valérinne,  vers  10* 

C«OHioo*  (i  équiv.~4i)+AzH3  (1  équiv.=2»)+i2,6 
Acide  valérianique  obtenu  par  oxydation 

de  l'alcool  amylique  (1  éq.=5')4-AzIP  (i  éq.=2»)-hi«,7. 
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M.  Louguinine  a  trouvé  de  son  côté,  dans  des  conditions  de 
température  et  de  concentration  un  peu  différentes  des  miennes, 
mais  comparatives  entre  elles  : 

Acide  butyrique  étcatlu  4-KO  étendue  :  +14,84 
Acide  isobutyrique  étendu  +K0  étendue  :  +14,34. 
Ac.  valérianique  (valériane)  étendu  +K0  étendue  +14,4 
Ac.  valcrian.  (d'oxydation)  étendu  +K0  étendue  -hl4,6 
Ac.  triméthylacétique  étendu  -f-KO  étendue  +14,4. 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  fonnation  des  sels  dissous,  au 
moyen  des  acides  métamères  et  des  mêmes  bases,  dégage  préci- 
sément la  même  quantité  de  chaleur. 

2*  Chlorures  et  3**  bromures  acides, 

M.  Louguinine  a  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  décom- 
pose par  Teau  divers  chlorures  et  bromures  acides  métamères, 
avec  formation  d*acides  dissous.  II  a  trouvé  ; 

Chlorure  butyrique  ordinaire,  pour  G®H''G102  :  +21,7 

—      isobutyrique t...  :  +20,2 

Chlorure  valérianique  (valériane),  pour  C^^^H^CIOS  4-20,2 

Chlorure  valérianique  (oxydation) +20,6 

Bromure  butyrique  ordinaire,  pour  C^H'^BrO^  +22,4 

Bromure  isobutyiique -i-22,7 

Bromure  valérique  (oxydation),  pour  Gi0H*BrO2  +22,4 
Bromure  valérique  (valérianne) +^»'7- 


t 


Les  quantités  de  chaleur  dégagées  sont  très-voisines  pour  les 
corps  isomères,  etmême  pour  toute  la  série  des  chlorures  et  bro- 
mures acides. 

4°  Formation  des  acides  étbérés  isomériques. 

J'ai  trouvé,  la  formation  des  alcools  propylsulfuriques  étant  rap- 
portée à  l'alcool  pur  et  à  Tacide  sulfurique  pur  supposés  former  un 
acide  éthéré  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  : 

G6He(H202)  pur  -|-S208H2  pur  +eau  =GeH6(S2H208)  étendu  -+-eau. 
Alcool  propylique  normal  (60»')  dégage  :  +15,9 
Alcool  isopropylique  (acétone) :  +17,1. 

La  transformation  des  alcools  isomères  en  composés  éthérés 
dégage  donc  à  peu  près  les  mêmes  quanti  tés  de  chaleur. 

5®  Formation  des  aldéhydes  isomères  au  moyen  des  alcools  iso- 
mériques. 

Je  déduis  de  mes  expériences  thermiques  sur  Thydratation  du 
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L  propylène  et  Toxydalion  de  l'aldéhyde  ortho-propylique,  combi- 
nées avec  les  mesures  relations  aux  chaleurs  de  combustion  don- 
nées par  MM.  Favre  et  Silbermann,  les  valeurs  suivantes  pour  la 
transformation  des  alcools  en  aldéhydes  : 

(G61I6(H202)  alcool  orthopropyliquo  -h02=G6Hc02  ^aldéhyde 
orthopropyliquo  primaire)  +H20'  dégage  .  -|-56,6 

(C6H6(H202)  alcool  isopropylique  +02=G6H^2  (aldéhyde  iso- 
propylique  secondaire),  4-H202  dégage  :    (-52. 

La  transformation  des  alcools  isomères  en  aldéhydes  isoméri- 
ques  dégage  donc  des  quantités  de  chaleur  peu  différentes. 

8.  Chaleur  dégagée  par  la  formation  des  corps  mélamères  au 
moyen  des  mêmes  générateurs,  et  par  leur  métamorphose  réci- 
proque. 

i^  Formation  des  acides  isomères. 

J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  acides 
éthylsulfurique  et  isélhionique  au  moyen  de  Talcool.  Cette  for- 
mation, rapportée  aux  mômes  générateurs  : 

C*H<H)2  (alcool  pur)+S20«H2  (ac.  sulfurique  puO-l-oau  = 
C*HHS208H2)  acide  éthylsulfurique  étendu +H202,  dégage+14Can. 
C*H602(S20«)  acide  iséthionique  étendu  +H202,  dégage  +16<^aio. 

D'où  Ton  déduit  que  la  transformation  de  Tacide  éthylsulfuri- 
que en  acide  iséthionique  dégagerait  :  +1,3;  c'est-à-dire  une 
quantité  de  chaleur  très-petite. 

La  même  conclusion  s'applique  à  la  transformation  des 
éthylsulfates  dissous  eniséthionates,  puisque  les  deux  acides  dé- 
gagent sensiblement  la  même  quantité  de  chaleur  en  se  com- 
binant avec  les  bases. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que,  d'après  mes  mesures,  la  forma- 
tien  de  l'acide  iséthionique  étendu  au  moyen  de  l'alcool  et  do 
l'acide  sulfurique  anhydre  dégage  à  peu  près  la  même  quantité 
de  chaleur  (+86,4) que  la  formation  des  acides  benzino-sulfurique 
(4-34,7)  et  toiuéno-sulfurique  (+35,9),  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique anhydre  et  des  carbures  correspondants. 

Ainsi  la  transformation  réciproque  des  acides  isomères  que 
j'ai  étudiés  ne  dégage  qu'une  très-petite  quantité  de  chaleur. 

Cette  conclusion  doit  être  applicable  en  général  aux  acides 
métamères  doués  de  propriétés  physiques  analogues. 
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2"  Formation  des  alcools  isomères. 

J'ai  trouvé  que  la  transformation  de  Téthylène  en  alcool  élhy- 
lique  (primaire)  : 

G4H*  gaz  -I-H202  li(i.  =G'«H602  liq.  dégage  +16,9. 

La  transformation  du  propylène  en  alcool  isopropylique  (secon- 
daire) : 

G6H«  gaz  +H202  liq.  =rC«H«02  liq.  dégage  +16,5. 

La  formation  de  ces  deux  aloools  par  l'hydratation  des  oarbures 
d*hydrogône  dégage  donc  aensiblement  la  môme  quantité  de  duh 
leur  ;  rapprochement  qu'il  est  permis  d'étendre  à  l'alcool  ortho- 
propylique, 

On  peut  confirmer  ce  rapprochement  par  un  calcul  tiré  de 
données  toutes  différentes.  En  effet,  la  chaleur  de  combustion 
de  l'alcool  orthopropylique,  calculée  d'après  la  différence  des 
chaleurs  relative  aux  alcools  méthylique  et  éthylique,  peut  être 
évaluée  à  -^IQ  ;  celle  du  propylène,  calculée  de  même  d'après 
l'éthylène  et  Tamylène  gazeux,  serait  -[-492,5  ;  par  suite,  la  cha- 
leur de  combustion  de  l'alcool  isopropylique  devient  -f476,  c'est- 
à-dire  identique  à  celle  de  Talcool  propylique  normal.  Il  en  ré- 
sulte que  la  formation  de  ces  deux  alcools  au  moyen  des  mêmes 
composants,  eau  et  propylène,  doit  dégager  la  môme  quantité  de 
chaleur  :  conclusion  identique  à  la  précédente. 

Il  résulte  encore  de  là  que  la  métamorphose  d'un  alcool  pri- 
maire dans  son  isomère  secondaire  no  doit  dégager  qu'une  quan- 
tité de  chaleur  nulle  ou  très-petite. 

Il  serait  désirable  que  Ton  possédât  des  données  analogues  pour 
des  alcools  dont  la  fonction  fût  plus  différentOi  tela  que  ralcool 
benzyliqueet  le  phénol  crésylique  isomère. 

3*  Formation  des  aldéhydes  iaomériques. 

La  formation  des  aldéhydes  propyliques  au  pioyen  d'un 
même  générateur,  tel  que  le  propylène,  formation  dont  j'ai 
établi  l'existence  expérimentale  (1),  dégage  environ,  d'apW^ 
mes  mesures  relatives  à  Toxydation  de  l'aldéhyde  ortho-pro- 
pylique  : 

C6H6  gaz  +02z=CGII602  liq.  (aldéhyde  normal)  +73. 

(1)  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  sôrio,  l.  xxiii,  p.  210,  et  ^  çcri>. 
l.  VI,  p.  /ir>4. 
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et  d'après  la  chaleur  de  combustion  de  l'acétone  donnée  par  Favre 
etSilbermann  : 

C«H«  gaz  +02=G«H«02  liq.  (acétone)  +68.5 

Nombres  très-voisins  et  dont  l'écart  ne  surpasse  pas  la  limite 
des  erreurs  relatives  aux  chaleurs  de  combustion. 

Ainsi  la  transformation  dun  aldéhyde  primaire  et  normal  en 
aldéhyde  secondaire  isomériqae  dégage  une  quantité  de  chaleur 
très-petite  ou  nulle. 

Plus  généralement  les  expériences  que  je  viens  de  rappeler  et 
qui  ont  porté  sur  une  trentaine  de  composés,  comprenant  des  al- 
cools, des  aldéhydes,  des  acides  gras  et  leurs  sels,  des  chlorures 
et  bromures  acides,  des  acides  sulfoconjugués,  etc.,  conduisent 
à  cette  conclusion  d'une  haute  importance,  à  savoir  que  : 

J4es  corps  isomères,  de  même  fonction  chimique^  sont  formés, 
depuis  leurs  éléments^  avec  des  dégagements  de  chaleur  ptvsque 
identique;  leur  métamorphose  réciproque  dégage  aussi  très^peu 
de  chaleur;  enSn  les  mêmes  rapprochements  subsistent  dans  la 
formation  de  leurs  dérivés  isomériques. 

On  se  rend  compte  de  cette  loi,  en  observant  que  la  différence 
entre  les  arrangements  particuliers  de  tels  corps  est  trop  minime 
pour  qu'il  puisse  y  avoir  un  grand  écart  entre  la  somme  des  tra- 
vaux moléculaires  accomplis  dans  leur  formation. 

I«o«Tttll0«  veHMim|«0«  mmw  le«  quantités  d«  ehnleur  dégafées  pur 
le  iMélnnctt  d«  l'MV  nvee  l'ueMe  salfarlquei  par  M.  lim(THC- 
UIT. 

Les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  sont  toujours  les  mêmes 
et  il  dégage  des  quantités  de  chaleur  identiques,  soit  qu'il  ait  été 
récemment  chaufTé,  soit  qu'il  ait  été  conservé  depuis  un  temps 
considérable.  J'ai  constaté  ce  fait  avec  précision  à  deux  reprises, 
en  1871  et  1874,  ayant  été  conduit  à  l'examiner  dans  le  cours 
d'autres  recherches.  Pour  m'en  référer  à  des  mesures  calorimé- 
triques rigoureuses,  sans  l'appui  desquelles  il  ne  convient  pas  de 
parler  de  semblables  questions,  voici  les  nombres  que  j'ai  obte- 
nus en  faisant  agir  1  partie  d'acide  sulfurique  bouilli  (lequel  ren- 
fermait à  peu  près  98  centièmes  d'acide  réel)  sur  70  parties 
d'eau  : 
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0  cal. 

Acido  conservé  depuis  plusieurs  années,  a  dégagé  à  2^  1683 

Acide  conservé  depuis  un  mois,  i         20  i67,0 

Acide  chauffé  tout  récemment  à  rébulliiion,      »         17  165,6 

l/écart  entre  ces  nombres  est  insignifiant  ;  il  diminuerait  en- 
core (soit  1G8,3  ;  167,7  ;  168,0)  s'ils  étaient  rapportés  exactement 
à  la  même  température. 

J'ai  constaté,  en  outre,  que  les  dissolutions  ainsi  obtenues 
dégagent,  ens'unissant  avec  les  bases,  exactement  la  même  quan- 
tité de  chaleur,  que  l'acide  ait  été  récemment  chauffé  et  récem- 
ment dissous,  ou  sa  dissolution  conservée  depuis  un  temps  très- 
long. 

SO*H  (49»'^  =  2iit)  +  AzH3  {17«^  ==  2i't)  à  22«  ont  dégagé  : 

Cal. 

Acide  récemment  chauffé  et  récomment  dissous -f-li,56 

Acide  dissous  depuis  douze  ans -[~^^>^^ 

Les  expériences  que  je  viens  de  citer  sont  Tapplicatiou  d'une 
méthode  générale  employée  en  thermochimie  pour  étudier  les 
transformations  lentes  qui  se  produisent  sous  Tinfluence  du  temps 
ou  de  la  chaleur  dans  les  corps  solides,  liquides  ou  gazeux,  telles 
que  la  destruction  spontanée  de  Tozone  gazeux,  les  changements 
produits  soit  par  le  temps,  soit  par  la  chaleur  dans  les  sels  fer- 
riques  dissous  (i),  la  métamorphose  progressive  du  bisulfate  de 
potasse  anhydre  dans  ses  dissolutions  (2),  la  séparation  sponta- 
née du  phosphate  d'ammoniaque  tribasiquo  dissous  en  phosphate 
bibasique  et  ammoniaque  libre  (3),  les  changements  progressifs 
des  précipités,  ceux  d'un  corps  récemment  fondu  et  solidifié,  tels 
que  l'hydrate  de  chloral,  etc.  (4).  Cette  méthode,  dont  la  portée 
et  là  rigueur  ne  semblent  pas  encore  suffisamment  connues,  con- 
siste à  ramener  les  divers  systèmes  dont  on  étudie  les  change- 
ments  à  un  même  état  fînal,  strictement  défini  et  démontré  iden« 
tique  par  des  mesures  thermiques. 

Sur  les  limites  de  rélhérifleation  i  par  H.  BERTHELOT. 

1.  En  exécutant,  il  y  a  seize  ans,  en  commun  avec  M.  Péan  de 

(t)  Ann,  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  xxx,  p.  171  et  suivanlcs* 

(2)  Même  recueil,  p.  444. 

(3)  Même  recueil,  5«  série,  t.  ix,  p.  29. 
f'i^  Comptes  rendue,  l.  xxxv,  p.  VAS. 
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Saint-Gflles,  nos  expériences  sur  i*éthérification,  nous  avions  mis 
à  part  un  certain  nombre  de  mélanges  destinés  à  être  conservés 
pendant  un  temps  considérable,  afin  de  rechercher  la  limite  des 
réactions  opérées  à  la  température  ordinaire,  limite  que  l'exces- 
sive lenteur  de  la  combinaison  ne  nous  avait  pas  permis  d'at- 
teindre. 

J'ai  examiné  récemment  ces  mélanges,  conservés  pour  la  plu- 
part dans  des  tnbes  scellés  à  la  lampe.  Voici  les  résultats  obser- 
vés : 

2.  Acide  acéUque  et  alcool  à  équivalents  égaux. 

PREMIER  ÉCHANTILLON  PRÉPARE   PAR  U.  PKAN  DE  SAINT-UILLES  EN   AVRIL   1861. 

En  novembre  1877,  acide  éthérifié  en  centièmes . .      65,0. 

DEUXIÈME  ÉCHANTILLON   PRÉPARÉ   PAR   MOI  EN  JANVIER  18G3. 

En  novembre  1877,  acide  éthériGé 65,4. 

Ces  nombres,  obtenus  au  bout  de  quinze  et  seize  ans  de  réac- 
tion à  la  température  ordinaire,  se  confondent  avec  hi  limite  ob- 
servée à  200  degrés  au  bout  de  dix  heures  de  réaction,  dans  un 
tube  où  l'espace  occupé  par  la  portion  gazeuse  était  aussi  res- 
treint que  possible,  soit  65,2  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
8«  série,  t.  LXVUI,  p.  239). 

A  260°,  après  cent  heures  de  chauffe,  GG,iï. 

A  100°,  après  150  heures  de  chauffe,  nous  avons  trouvé  65,0 
(p.  285). 

Ces  chiffres  diffèrent  à  peine  de  la  limite  66,5  fixée  par  la  mé- 
thode des  essais  réciproques  (limite  de  combinaison  entre  l'al- 
cool et  l'acide  et  limite  inverse  de  décomposition  entre  l'éther 
neutre  et  l'eau). 

L'identité  trouvée  pour  ces  deux  limites  est  la  seule  preuve 
absolue  que  la  réaction  ait  atteint  son  terme  :  c'est  elle,  je  le  ré- 
pète, qui  a  servi  à  fixer  la  limite  d*éthérification  de  l'acide  acé- 
ti<iue  {lococitato,  p.  231). 

Les  expériences  faites  à  la  température  ordinaire  sont  d'autant 
plus  décisives  que  le  système  est  entièrement  liquide  et  homo- 
gène ;  tandis  qu'à  une  autre  température,  une  portion  de  matière 
prend  l'état  gazeux,  dans  l'espace  vide  que  les  tubes  renferment 
nécessairement.  Dès  que  cet  espace  est  un  peu  considérable,  la 
limite  s'élève  à  72,  76,  78  centièmes  et  au  delà,  comme  nous 
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l'avons  établi  (p.  i89|  Ml  et  848).  G'ed  là  une  cause  d'erreur  à 

laquelle  il  impoiie  de  se  soustrairei 

En  résumé,  la  limite  de  réthériQcation  de  l'acide  acétique  è  k 
température  ordinaire  est  sensiblement  la  même  qu'à  100,  à  200 
et  à  âôO<>  dans  les  systèmes  liquides,  conformément  à  ce  que  uos 
expériences  nous  avaient  conduit  à  admettre. 

3.  En  présence  de  l'eau  on  arrive  à  la  même  conclusion.  Eo  ef- 
fet, un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool  dit  absolu  du  com- 
merce, mélange  qui  contenait,  d'après  l'analyse,  i  centièmes 
d'eau  en  plus,  c'est-à-dire  près  de  V^  HO  libre,  abandonné  à  lui- 
même  depuis  1869,,  contient  maintenant  63,8  d'acide  éthériOé,  li- 
mite qui  coïncide  avec  celle  résultant  du  tableau  de  la  page  801 
(Recueil  cité  plus  haut);  ce  tableau  contient  des  expériences  faites 
entre  150  et  200o. 

4.  Un  autre  essai,  exécuté  sur  un  mélange  de  glycérine  et  dé- 
cide acétique  à  équivalents  égaux  (81  mai  1871),  a  fourni-(QO- 
vembre  1877),  acide  éthérifié  71,0. 

La  limite  résultant  de  nos  premiers  essais  était  69,3,  nombre 
un  peu  plus  faiblOi  quoique  compris  dans  la  limite  des  erreurs  de 
ce  genre  d'essais. 

6.  Acide  iartrique  et  alcool.  —  Ld  mélange  suivant  : 

Alcool , . .      f  8,0  centièmes 

Eau 60,2  M 

Acide  taririque 11,8  * 

préparé  en  1865  pour  mes  expériences  sur  les  vins  (faites  en 
commun  avec  M.  de  Fleurieu)  et  abandonné  à  lui-même  pendant 
douze  ans,  a  perdu  (novembre  1877)  les  32,2  centièmes  de  son 
titre  acide. 

Une  expérience  faite  à  l'origine  en  chauffant  ce  mélange  a  135" 
pendant  quarante-quatre  heures  avait  donné  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  4«  série,  t.  V,  p.  202)  : 

Perte  d'acifîilé 32,5 

C'est  toujours  la  même  limite. 

L*acide,  étant  bibasique,  se  trouve  en  partie  neutralisé  complè- 
tement, c'est-à-dire  sous  la  forme  d'étlier  tartriquo  ;  en  partie 
neutralisé  à  moitié,  c'est-à-diro  sous  la  forme  d'acide  êthyltar- 
trique.  La  proportion  relative  de  ces  deux  composés  est  diilicile 
à  apprécier.  Cependant  je  l'ai  estimée  approximativouienl,  entrai- 
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tani  par  cinq  fois  1  volume  d'éther  ordinaire  la  liqueur  précù* 
dente^  étendue  au  préaîable  de  5  volumes  d'eau;  puis  en  saponi- 
liant  par  l'eau  de  baryte  la  solution  éthérée^  laquelle  ne  renferme 
qu'une  très-faible  dose  d'acide  éthyltartrique(l);L'éthertar trique 
est  ainsi  estimé  directement.  Tout  compte  fait«  j'ai  trouvé  : 

Acide  tartrique  primitif i ^ . .  11,6 

Acide  tartrique  chan^^é  en  éther  neutre 1,3 

Acide  tartrique  changé  en  acide  éthyUartrii^ue. . .  5^0 

Acide  tartrique  demeuré  libre 5,5 

Ces  nombres  diffèrent  peu  de  ceux  que  j'ai  obtenue  par  un  pro- 
cédé d'analyse  tout  différent  (2)  appliqué  à  la  même  liqueur 
chaufTée  à  ISS  degrés  [loco  cilato,  p.  803}^  âdit  : 

Acide  changé  en  éther  neutre 1,0 

Acide  changé  en  acide  éthéré 5,7 

Acide  demeuré  libre 5,1 

11  parait  donc  que  les  proportions  relatives  d*éiher  neutre  et 
acide,  aussi  bien  que  la  limite  d'éthériflcation  seraient  à  peu  près 
les  mêmes  à  185  degrés  et  à  la  température  ordinaire. 

6.  Quelques-unes  des  expériences  que  je  rapporte  ont  fourni 
une  nouvelle  preuve  du  rôle  de  l'eau,  en  tant  que  nécessaire  pour 
déterminer  la  limite  de  Téthériflcation.  En  effets  un  mélange 
d'alcool  ordinaire  et  d'acide  valérique,  à  équivalents  égaux,  pré- 
paré le  18  avril  1861,  a  donné  naissance  à  del'éther  éthylvaléri- 
que  et  à  de  l'eau^  qui  s'est  déposée  sous  forme  de  liquide  au 
fond  du  tube.  Dans  ce  tube,  la  proportion  d'acide  éthérifié  (no- 
vembre 18T7)  s'est  élevée  à  81,7  au  lieu  de  65,8  a  200<>. 

Mais,  à  20O,  le  système  est  homogène  i  par  suite  de  la 
dissolution  réciproque  et  totale  de  ces  composants  ;  tandis  qu'à 
*la  température  ordinaire,  Toau  n'étant  qu'imparfaitement  soluble 
dans  les  autres  composants,  une  portion  de  ce  corps  (les  deux 
tiers  environ),  sort  du  champ  do  l'action  chimique  :  ce  qui  per- 
met îi  la  combinaison  d*aller  plus  loin. 

De  là  une  cause  d'erreur  qu'il  convient  d'oviler  dans  la  déter- 
mination de  la  limite  :  erreur  surtout  sensible  avec  les  alcools  à 
é(juivalent  élevé,  dont  elle  tend  à  accroître  réthérilication.  En  effet, 

(1)  L'acide  éthyllarlrique  se  conclut  do  la  porto  d'acidité,  en  tenant  couiplo 
de  l'éther  neutre,  et  l'acide  tartrique  se  calcule  par  différence. 

(2)  L'éther  tartrique  était  estimé  par  différcnco,  l'acide  tartrique  libre  était 
mesuré  directement  en  le  précipitant  sous  forme  de  bitarlrale  de  potasse. 
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les  mélanges  que  forment  ces  alcools  et  leurs  éthers  ne  demeurent 
capables  de  dissoudre  Teau  formée  jusqu'à  la  fin  de  Texpérience, 
que  si  Ton  opère  à  200  degrés  ou  au-dessus. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  essais  précédents  confirment  ma  théorie 
sur  la  cause  qui  limite  Téthérification  et  viennent  à  Tappui  des 
expériences  dans  lesquelles  Télimination  progressive  de  Teau, 
accomplie  pai*  un  agent  chimique  {Ann,  de  Cb.  et  dePbjrs.^9*  s.. 
t.  LXVIII,  p.  232),  a  permis  à  l'éthérifioation  de  devenir  totale. 

L*ensemble  des  expériences  que  je  viens  de  décrire  vérifie  donc 
les  lois  générales  de  Téthérification,  et  spécialement  Tidentité  des 
limites  de  combinaison  entre  les  acides  et  les  alcools,  depuis  la 
température  ordinaire  jusqu'à  260<*.  J*ai  cru  utile  de  les  publier 
à  cause  de  la  longue  durée  de  ces  essais  (seize  ans)  et  de  la  net- 
teté des  résultats. 


Sur  la  chaleur  dégagée  par  les  eonblaalMHis  eklaJqves  4aas 
l*élat  gazeux  s  acides  anhydres  et  eau|  par  H.  BERTHELOT. 

Les  chimistes  ont  toujours  regardé  Tétude  des  composés  ga- 
zeux comme  la  plus  convenable  pour  établir  les  vérités  générales 
de  leur  science,  en  raison  de  la  similitude  des  lois  physiques  qui 
régissent  les  corps  gazeux.  J'ai  proposé  de  rapporter  de  préfé- 
rence à  cet  état  fondamental  (1)  l'évaluation  des  quantités  de  cha- 
leur dégagées  ou  absorbées  dans  les  réactions  chimiques,  spé- 
cialement dans  les  combinaisons  effectuées  à  volumes  égaux  et 
sans  condensation  ;  circonstance  qui  exclut  la  complication  due 
aux  travaux  extérieurs.  Je  vais  étudier  trois  combinaisons  de 
cette  nature,  résultant  de  l'union  de  l'eau  avec  un  corps  anhydre, 
savoir  l'union  de  l'eau  avec  l'acide  azotique  anhydre  : 

Az05  (2  v)  -hHO  (-2  v)  =Az(>îH  (4  v)  (2); 

Tunion  de  l'eau  avec  l'aciJo  acétique  anhydre  : 

CMIW  (2  v)  -hHO  (2  v)  =G*H*0^  (4  v); 

enfin  l'union  de  l'eau  avec  le  chloral  anhydre  : 

C*HC1X)2(4  v)  -f  11202(4  V)  z=  G*HG1X)2,H202(8  v) . 

(1)  Ann,  do  Chimie  cl  »/o  Physique^  4»  série,  l.  vi,  D*"  série,  l.  iv.  — 
Annales  do  VEcole  normale,  \%11^  supi)léincnt,  p.  6î{. 

ta)  Ces  rclalions  do  volume  sont  admises  en  général,  d'après  les  analo<;ici, 
mais  non  démontrées  par  expérience.  Au  conlraire,  la  démonstrotion  cét  fuilc 
pour  l'acide  acélique. 
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1.  Synthèse  de  F  acide  azotique. 

1^  La  chaleur  dégagée  par  cette  synthèse,  au  moyen  de  l'eau 
et  de  l'acide  anhydre»  en  l'état  liquide,  a  été  trouvée,  dans  mes 
expériences  déjà  publiées  {Aanales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
5*  série,t.  VI,  p.  171); 

A«0*  liq.  j-HO  liq.  =A206H  liq.  dégage. . .    +5,80. 

8®  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  hydraté  par 
la  méthode  ordinaire,  laquelle  a  fourni  pour  ÂzO^H=:6S«r:-l-7,18. 

J'ai  contrôlé  mes  résultats  par  une  autre  méthode,  qui  con- 
siste à  faire  arriver  directement  la  vapeur  acide  dans  l'eau  du 
calorimètre.  Ck)nnai8sant  la  chaleur  dégagée  par  l'acide  sur  l'eau, 
à  la  même  température  et  dans  les  mêmes  conditions,  d'après 
mes  anciens  essais  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série, 
t.  IV,  p.  446),  et  la  chaleur  spécifique  de  l'acide  azotique,  on  en 
déduit  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  azotique,  soit 
-f-  7,33.  Je  prendrai  la  moyenne  des  deux  chiffres  7,18  et  7,33, 
soit  +  7,25  pour  AzO«H=63«'. 

3*  J'ai  trouvé  déjà  pour  la  vaporisation  de  AzO'^=:54^'  :  -|-  2,42; 

4^  On  a,  d'ailleurs,  pour  la  vaporisation  de  l'eau  à  100^,  d'a- 
près M.  Regnault,  pour  H0=9«'  :  -f-  4,82. 

La  somme  des  chaleurs  de  vaporisation  des  deux  composants 
est  donc  -^''^i^  î  ^^^^  ^^  composé  -f  7,25. 

2.  D'où  il  suit  que  l'union  de  l'eau  gazeuse  et  de  l'acide  anhy- 
dre gazeux,  avec  formation  d'acide  azotique  gazeux, 

AïO*  gaz  +H0  gaz  =A20«H  gaz,  dégage. . .    +5,3, 

c'est-à-dire  la  même  quantité  de  chaleur  sensiblement  que  dans 
l'état  liquide . 
J'ai  trouvé 

(I)      G^H*O^=:608'  :  chaleur  de  vaporisation  +7^'*» ,28  et  T»>,2i 
(  chaleur  spécitique  moyenne  entre  96  et  26  degrés 
(      rapportée  à  W  :  0,522;  rapportée  à  ôOb'  :  H-31«»',3  (1). 

(3)  C'*H^O'»-h53H202  à  60O +0cai,22 

G^IPQS  liquide,  dissous  dans  KO  (1  éq.=4  lit.)  à  24« 
+20,78;  +20,73;  +20,62:  moyenne  4-20,71. 
\  C^HX)3  ea  vapeur,  à  137",  condensé  dans  la  môme  solution 
I      do  potasse,  à  22«  ;  +26,67  et  4-26,60  :  moycuuo  +26,0;^. 


(i) 

(-0 


{{)  1000^-»  =  1'-'. 
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(  G*HH)5,  chaleur  spécifique  moyenne  entre  !»•  et  28», 
^^^    I      rapportée  à  1^  :  0,484;  rapportée  à  5i«'  :  +«2,2. 

On  remarquera  que  la  chaleur  spécifique  de  1  équivalent  d'a- 
cide acétique  hydraté  :  +31, S  est  sensiblement  la  somme  de 
cell  es  de  Tacide  anhydre  et  de  l'eau,  entré  les  mèines  limites. 

La  chaleur  de  vaporisation  de  C*H»0»  =  51  grainmes,  à  187*, 
peut  être  conclue  des  chiffres  précédents  ;  elle  est  égale  à 

26.63  -  (20,71  +  2,55)  =  3,37  ; 

ce  qui  ferait  6,74  pour  4  volumes* 
J'ai  trouvé  ailleurs 

G*H303  liquide  +H0  liquide  =C*H*0*  liquide,  dégage    +6,95; 

quantité  qui  demeure  sensiblement  la  même  à  toute  température, 
en  raison  de  la  relation  des  chaleurs  spécifiques.  Â  Téiat  de  gaz, 
oette  quantité  s'accroît,  à  très-peu  de  chose  près,  de 

8,874-4,82— 7,26=+0,98  ; 
ce  qui  donne 

G*H303  gaz  +H0  gaz  =OHK)*  gaz,  dégage    4-7,88, 

tï*e6t-à-dire  un  accroissement  d'nn  huitième  dans  la  chaleur  de 
combinaison.  La  chaleur  dégagée  dans  la  synthèse  de  Tacide 
acétique  surpasse  de  moitié  environ  (+  2,6)  la  chaleur  dégagée 
dans  la  synthèse  de  Tacide  azotique.  Aussi  l'acide  acétique  est-il 
plus  diffleiie  à  déshydrater  que  l'acide  azotique. 

Remarquons,  en  terminant,  combien  ces  réactions,  si  claires 
pour  les  chimistes  qui  écrivent  Teau  :  HO  et  les  acides  anhy- 
dres :  AzO^  et  C*H303=2  v.,  se  compliquent  dans  la  notation 
atomique.  Ce  n'est  pas  l'un  des  moindres  inconvénients  de  cette 
notation  que  d*avoir  prétendu  faire  disparaître  de  la  science  la 
notion  simple  des  acides  anhydres  et  des  bases  anhydres,  c'est- 
à-dire  supprimer  ou  comphquer  tout  un  ordre  de  faits  positifs  et 
de  relations  données  par  l'expérience,  parce  que  le  nouveau  lan- 
gage était  impuissant  â  les  exprimer. 

Recherches  sur  le  ehloral  «t  sur  pou  hydratei  par  M.  BERTHELOT. 

1.  J'ai  mesuré  les  quantités  de  chaleur  dégagées,  par  la  disso- 
lution dans  l'eau,  du  ehloral  et  do  son  hydrate,  par  la  réiiction 
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des  alcalis  sur  ces  deux  corps  et  sur  le  chloral  insoluble,  les  cha- 
leurs spécifiques  du  chloral  et  de  son  hydrata,  la  chaleur  de 
fusion  de  ce  dernier,  enfin  les  chaleurs  de  vaporisation  des 
deux  corps.  On  tire  de  ces  données  la  chaleur  dégagée  par 
la  cooibinaison  du  chloral  et  de  l'eau  à  toute  température,  et  dans 
les  trois  états  solides,  liquide  et  gazeux. 
8.  Dissolution.  —  J'ai  trouvé  : 

C*HG1^  anhydre  (1  partie  +80  parties  d'eau)  -\-  eau  à  46»,  a  dégagé  : 
+12,06  etH-11,82;  moyenne  :  +11,88  pour  141«',5. 

La  dissolution  du  chloral  anhydre  n'est  pas  instantanée  ;  mais 
elle  exige  un  agitation  prolongée.  Au  contraire,  la  dissolution  de 
l'hydrate  pulvérisé  est  immédiate. 

C*C1®0',H'0*,  en  gros  cristaux  bien  formés,  préparés  depuis 
plusieurs  mois,  étant  dissous  dans  Teau  (1  p.  d'hyi1rale  +  80  p. 
d'eau),  à  15%  1,  pour  165»',5,  a  absorbé  :  —  0,20;  à  15%9,  —  0,25; 
à  17%5,  —  0,40;  à  22  degrés, -- 0,84  ;  soit,  à  la  température 
i  :  —  0,09  (/  — 13).  Vers  13  degrés,  on  aurait  une  valeur  nulle, 
et  positive  au-dessous.  Ces  variations  indiquent  que  la  chaleiir 
spécifique  de  la  dissolution  est  supérieure  à  la  somme  de  celles 
des  corps  qui  la  composent. 

Ces  nombres  ne  8*appliquent  qu'à  un  hydrate  trôs-pur,  bien 
cristallisé  et  préparé  depuis  quelques  mois  ;  je  les  ai  retrouvés 
sur  un  autre  échantillon,  acheté  chez  M.  Merck  il  y  a  quatre  ans. 
Mais,  pour  peu  que  l'hydrate  renferme  un  excès  soit  de  chloral, 
soi  d'eau,  il  développe  do  la  chaleur  ;  ce  (jui  arrive,  par  exem- 
ple, avec  un  hydrate  ayant  attiré  l'humidité  atmosphérique  :  la 
solution  sirupeuse  de  ce  corps  développe,  en  effet,  de  la  chaleur 
lorsqu'on  l'étend  d'eau.  On  obtient  également  de  la  chaleur  avec 
un  hydrate  récemment  fondu,  lequel  n'a  pas  dégagé  toute  sa  cha- 
leur de  fusion  ;  même  au  bout  de  plusieurs  jours,  il  peut  en  retenir 
encore  un  dixième,  comme  on  le  constate  en  ramenant  ce  corps 
à  un  état  final  identique  par  la  dissolution.  Kn  présence  de  ces 
fails,  j'ai  jugé  utile  de  vérifier  si  les  dissolutions  mêmes  du  chlo- 
ral et  de  son  hydrate  arrivent  tout  d'abord  à  un  état  identique. 
«)n  y  parvient  par  l'action  des  alcalis. 

3.  Action  des  ulculis,  —  On  sait  que  la  potasse  aqueuse  décom- 
pose le  chloral  en  formiate  et  chloroforme 

M.  Personne  a  reconnu  que  cette  réaction  a  lieu  à  froid  et  sui- 
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vant  des  proportions  équivalentes  :  mes  essais  alcalimétriqaes 

confirment  à  ^  près  son  observation. 

J*ai  mesuré  en  môme  temps  la  chaleur  dégagée  par  celte  réac- 
tion de  la  potasse  (i^  =  2  ^%  opérée  sur  du  chloral  qui  venait 
d'être  dissous  à  Tinstant  même  dans  100  fois  son  poids  d'eau,  à 
16  degrés.  J'ai  trouvé,  le  chloi*ôforme  restant  complètement  dis- 
sous dans  l'eau  : 

Dissolution  de  chloral  anhydre  pur  C^HCTO^. . . .  4-13,22 

»  d'hydrate  de  chloral  très-pur -hl8,ll 

»  0  de  Merck  (datant  de  4  ans) .  -f  1^»12  (  Moyenne 

»  D  fondu  récemment '.  -j-l^*!^  L  + 1^*1^ 

»                9           vaporisé  et  condensé  direc- 
tement dans  Teau +13,16 

IjQ  concordance  de  ces  nombres  prouve  Tidentité  des  dissolu- 
tions. En  outre,  ces  nombres  ne  s'écartent  pas  sensiblement  de 
la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'eau  avec  l'acide  formique 
étendu  (  -)- 13,3  )  ;  il  en  résulte  que  la  réaction 

G*HG1502  dissous  -hH202=C2H20*  dissous  +G2HGP  dissous 

ne  produit  ni  n'absorbe  une  quantité  sensible  de  chaleur. 
J  ai  trouvé  d'ailleurs  pour  la  dissolution  du  chloroforme 

C^HGP  (1  p.  4-160  p.  d'eau)  +  eau,  à  16»,  dégage  :  +2.17. 
On  on  conclut  : 

rai. 
G4HG1302  di8s.+H202  liq.=C2HCl5  isolé  -4-G«H20*  diss. . .  -h  2.3 

G*HG1302,H202  crislall.=G2HG15  isolé  +G2H20*  cristal. .         0 

G*HG1302  anhydre -|-H202  1iq.=G2HG13  isolé H-G2H20Miq.  +  9,5 

G*HG1202  gaz  +H202  giiz  rzKî2HCP  gaz  -K;2H20*  gaz. . . .  +14,2  env. 

4.  Chloral  insoluble.  — J'ai  encore  mesuré  la  chaleur  déve- 

toppée  lorsqu'on  décompose  à  froid  le  chloral  insoluble  par  la 

potasse  étendue.  En  opérant  avec  un  échantillon  aussi  pur  que 

possible,  que  M.  Personne  a  bien  voulu  me  donner,  la  réaction 

est  immédiate.  L'essai  alcalimétrique  de  la  liqueur  a  montré  que 

100  parties  de  matières  renfermaient  98,6  de  chloral  insoluble 

réel 

(OIICP02)  insoluble  -fKO,HO  étendue 

=C2HGP  dissous  +G2hK0^  dissous,  dégage  :  +i6,l(\ 
au  lieu  de  11,88 +  13,15  =-25,03  dégagées  par  le  chloral  pnr. 
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D*où  il  suit  que  le  changement  du  chloral  anhydre  en  insoluble 
dégage  :  +  8,87. 

5.  Chaleur  spécifique  du  cbloral  anhydre.  J*ai  trouvé  : 

Chaleur  spéc.  moy.  entre  17»  et  81*  :  0,259;  soit  pour  1 47«%5 :  4-38,t 

entre  17*^  et  53»  :  0,250. 

6.  Chaleurs  spécifiques  et  chaleur  de  fusion  de  fhydi*ale  de  chlo- 
rai,  —  J*ai  mesuré  la  quantité  totale  de  chaleur  abandonnée  par 
Thydrate  de  chloral  porté  à  une  température  précise,  puis  subi- 
tement immergé  et  dissous  dans  Teau  du  calorimètre.  Ce  mode 
d*opérer  offre  l'avantage  de  ramener  les  corps  à  un  état  final 
identique;  il  supprime  en  outre  la  correction  du  refroidissement» 
On  tire  des  nombres  obtenus  les  chaleurs  spéciflques  et  la  cha- 
leur de  fusion^ 

Chaleur  spéc.  moyenne  de  Thydrate  solide,  entre  17  et  44»  :  0,206; 

pour  i65K%5  :  +34,  i . 

J'ai  opéré  sur  un  hydrate  préparé  depuis  longtemps  et  en 
évitant  avec  le  plus  grand  soin  toute  fusion  partielle.  Si  Thydrate 
a  été  récemment  fondu,  on  obtient  des  nombres  trop  forts»  par 
exemple,  entre  43<'  et  15o  «.0,694  ;  entre  34«  et  lô""  :  0,813;  va- 
leurs excessives  et  d'autant  plus  grandes  que  l'intervalle  de  tem- 
pérature est  moindre.  L'hydrate  tout  récemment  soUdiflé  peut 
ainsi  retenir  jusqu'à  moitié  de  sa  chaleur  de  fusion. 

Chaleur  spéc.  moy.  de  l'hydrate  liq.;  entre  51  et  88<»  :  0,470; 

pourl65K%5:  +77,8; 

valeur  plus  que  double  de  la  chaleur  spécifique  solide. 

Dans  l'état  liquide  même,  il  y  a  une  variation  rapide  de  la  clia- 
ieur  spécifique  avec  la  température.  Quelques  essais,  qui  deman- 
deraient a  être  répétés,  ont  fourni,  pour  la  chaleur  spécifique 
élémentaire  rapportée  au  poids  équivalent  :  environ  +  60  vers  46^, 
et  +  98  vers  97o. 

La  chaleur  spécifique  moyenne  de  Thydrate  liquide,  soit +77,8, 
surpasse  de  plus  d'un  tiers  la  somme  de  celles  de  l'eau  et  du 
chloral,  soit  38,2  +  18^2  ==  56,4  ;  d'où  il  suit  que  la  chaleur  de 
formation  de  Thydrate  de  chloral  liquide  diminue  de  (H  ,0214^, 
pendant  une  élévation  de  température  de  t  degrés. 

Chaleur  de  fusion  de  l'hydrate  :  elle  s'élève  à  +5«»l,50  pour  165«',5; 
valeur  triple  de  celle  de  l'eau  (H'O*),  mais  voisine  des  nombres 
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relatifs  à  la   naphtaline  et  aux  azotates  aloalina,  pris  sous  des 

poids  équivalents. 

7.  Chaleur  de  vaporisation  du  cbloral  anhydre.  —  Je  l'ai  me- 
surée par  deux  méthodes  :  Tune  consiste  à  condenser  le  gaz 
dans  un  serpentin  immergé  au  sein  d'un  calorimètre^  elle  fournit 
pour  C*HC130«  =  147^,5  :  +7««ï,98;  l'autre  consiste  à  faire 
arriver  la  vapeur  du  chloral  dans  l'eau,  ce  qui  donne  en  plus  la 
chaleur  de  combinaison  avec  l'eau.  Toute  déduction  faite,  cette 
méthode  a  fourni  +  7,29  :  nombre  un  peu  plus  faible  que  le  pré- 
cédent. Mais  l'écart  s'explique  par  la  déperdition  d'un  peu  de 
chloral  vaporisé  pendant  l'agitation,  ce  corps  tombant  au  fond  de 
Peau  comme  une  huile  dont  la  dissolution  n'est  pas  instantanée. 
Aussi  le  premier  nombre  est-il  préférable. 

8.  Chaleur  de  vaporisation  do  fhydrate  de  chloral.  —  Cette 
({uantité  ne  pouvant  être  mesurée  dans  un  serpentin,  à  cause  de 
Tobstruction  produite  par  la  matière  solide  et  de  l'état  variable 
de  celle-ci  qui  retient  une  partie -de  sa  chaleur  de  fbsion,  j'ai  con- 
densé directement  la  vapeur  dans  l'eau  du  calorimètre,  à  l'aide 
d'un  appareil  spécial  et  que  je  décrirai  ailleurs.  L'hydrate  s'y 
condense  et  coule  à  la  façon  d'un  sir^p,  que  l'agitation  mêle  en- 
suite avec  l'eau,  sans  qu'il  se  sépare  la  moindre  trace  de  chloral 
anhydre.  La  vapeur  d'hydrate  de  chloral  se  comporte  donc  tout 
autrement  que  celle  du  chloral  :  différence  qui  sufRt  à  établir  que 
la  première  n'est  pas  formée  par  un  simple  mélange  d'eau  et  de 
chloral  anhydre.  J'ai  trouvé  ainsi,  dans  cinq  expériences,  rappor- 
tées à  i65K%5,  pour  la  chaleur  totale  abandonnée  depuis  l'étal 
gazeux  (96«,5)  jusqu'à  l'état  dissous,  à  18<*,5  : 

4-3lM»,46;    +32,09;    -f31,60;    31,61;    +32,13;    moyenne -f-3 1,78. 

Il  faut  retrancher  de  ce  chiffre  la  chaleur  (  -j-  3,93)  abandonnée 
par  l'hydrate  liquide  de  96",5  à  46®  ;  la  chaleur  de  fusion  (+  5,50); 
la  chaleur  cédée  par  le  solide  de  46<*  à  18®,5  (+  0,94);  enfin  la 
chaleur  de  dissolution  (  —  0,49)  :  soit  en  tout  -j-  9,88.  On  trouve 
on  définitive  : 

Chaleur  de  vaporisation  do  Thydrate  de  chloral  (8  vol.)  :  +21,90. 

Un  volume  égal  de  vapeur  d'eau  (36«0  dégage  +  19,3  ;  la  va- 
peur d'alcool  amylique,  sous  le  môme  volume,  +  21,4  ;  celle  de 
Téther  acétique,  +  21,8  :  tous  ces  nombres  sont  du  même  ordre 
de  grandeur. 


BmmMnLOT.  —  hur  le  chloral  et  son  hydaate.     r>r>i 

Observons  encore  que  le  point  d'ébullition  de  l'hydrate  de 

chloral  (  -f-  96<',5)  diffère  peu  de  la  moyenne  entre  ceux  de  ses 

100+99      ^^,  ,       , 

composants  : -^ —  =  99,5  ;  conformément  a  une  remarque 

éà 

que  j'ai  déjà  faite  sur  les  hydrates  formés  suivant  les  mêmes  rap- 
ports de  volume. 

9.  Chaleur  défjagée  par  la  rombinnison  du  chloral  anhydre  avec 
FcaUj  daijs  les  divers  étals  des  composants  et  du  composé.  —  Elle 
se  calcule  à  l'aide  dos  données  précédentes. 

CmCTO^  liq.-|-H202,  liq.=C'«HGl302,H202  solide,  à  16"..  -1-12.15. 

Vers  zéro,  l'eau  liquide  :  -|-  1*»'79;  Teau  solide  :  +  ^0,36. 

Vers  46°,  l'eau  liquide,  l'hydrate  solide  :  -f- 12,81. 

A  16**,  les  trois  corps  liquides  +  7,31. 

A  96**,5,  les  trois  corps  liquides  :  -|-  6,23  ;  valeur  considérable, 
et  qui  est  à  peu  près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  l'union 
du  même  poids  d'eau  avec  l'acide  azotique  anhydre. 

L'hydrate  de  chloral  liquide  existe  donc  à  96*',ô  comme  composé 
réel,  distinct  d'une  simple  dissolution  réciproque. 

Dans  l'état  gazeux,  la  chaleur  de  combinaison  x  peut  être  cal- 
culée par  deux  ordres  de  données  indépendantes,  du  moins  pour 
le  chloral  anhydre. 

1*  Prenons  le  chloral  anhydre  et  liquide  à  Qô^^yS,  l'eau  liquide 
à  96^,&;  faisons-les  réagir  dans  l'état  liquide,  puis  vapo- 
risons l'hydrate  produit  :  la  chaleur  mise  en  jeu  sera  égale  à 
-j-  6,28  —  21,90  =  —  15,67.  D'autre  part,  vaporisons  le  chloral 
anhydre  et  l'eau  séparément,  à  la  mêrpe  température,  et  faisons- 
les  réagir  dans  l'état  gazeux,  la  chaleur  mise  en  jeu  sera  (en  né« 
gligeant  de  très-petites  quantités)  :  —•  7,98  —  9,65  -j-  jr,  ou 
—  17,68  4-^-  Bn  égalant  ces  deux  expressions  delà  chaleur  mise 
en  jeu,  on  tire  :  x  =  +1,96,  ou  +  2,0  en  nombre  rond. 

2®  Condensons  dans  un  même  poids  d'eau  :  d'une  part  la  va- 
peur du  chloral  anhydre,  d'autre  part  celle  de  l'hydrate,  pris  sous 
un  poids  équivalent  ;  l'état  final  étant  identique,  la  mesure  de  la 
chaleur  de  combinaison  des  deux  gaz  sera  ramenée  à  la  différence 
immédiate  des  deux  quantités  de  chaleur  correspondantes,  four- 
nies par  ces  deux  opérations,  c'est-à-dire  données  chacune  par 
une  expé;*ience  très-simple.  En  efTet,  soit  W  la  chaleur  dégagée 
par  le  chloral  gazeux  pris  à  99®  et  changé  en  chloral  dissous  à 
?1<>,  nous  pourrons  admettre  sans  eiTOur  appréciable  que  cette 
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quantité  est  égale  à  la  chaleur  dégagée  par.  le  même  coi-ps  ga- 
zeux (pris  sous  une  pression  un  peu  moindre),  et  traversant  les 
mêmes  états,  de  OB'^.ô  à  18^,5.  De  même  W|,  étant  la  chaleur 
dégagée  par  Teau  gazeuse  devenant  liquide  entre  100  et  22^, 
pourra  être  regardée  comme  égale  à  la  chaleur  dégagée  entre 
Qô'^yS  et  18^,5  ;  les  expériences  de  M.  Regnault  montrent  que  Ter- 
reur ainsi  commise  est  négUgeable.  Enfin  Wt  étant  la  chaleur 
totale  dégagé  par  Thydrate  de  chloral  gazeux  pris  à  OG^'yô,  et 
changé  en  hydrate  dissous  à  18o,5,  nous  aurons 

^=:W  +  Wi— W2. 

W  et  Wj  sont  données  par  mes  expériences,  Wi,  par  celles  de 
M.  Regnault. 
En  fait,  j'ai  trouvé  : 

\V=+2i,92;    4-22,23;    +22,31;    moyenne -1-22,15, 

nombre  un  peu  faible,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  à  cause  de  la 
lenteur  avec  laquelle  s'opère  la  combinaison  du  chloral  avec  l'eau 
et  de  la  perte  de  quelque  trace  de  ce  corps  par  évaporation. 

On  a  encore  W|  =  +  11,11  ;  Wj  =  +  31,78  (voir  plus  haut); 
d'où  Ton  tire  x=+ 1,48,  valeur  positive  comme  1,98;  maisunpeu 
moindre,  et  trop  faible  pour  les  motifs  déjà  signalés.  Le  chiffre 
+  1,98  me  paraît  le  plus  probable. 

Cette  chaleur  de  combinaison  est  de  Tordre  de  grandeur  de  la 
chaleur  (  +  1,^  X  2  =  2,2  )  dégagée  par  l'union  de  l'acide  azo- 
tique anhydre  avec  l'eau,  tous  les  corps  étant  soUdes.  Elle  peut 
être  rapprochée  de  la  chaleur  dégagée  par  les  réactions  des 
éthers  gazeux  rapportées  au  même  volume  gazeux.  On  a,  en  effet, 
d'après  mes  expériences  (  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique^ 
5»  série,  t.  IX,  p.  384,  844,  346)  : 

Décomposition  des  éthers  par  F  eau  (état  gazeux)  : 

Ether  chlorhydrique ,  G4H5CH-H202=C4H60«+HGl.. .  +2,7  environ, 

Elher  iodhydrique,  G*H5I-|-H202-.C*H60H-HI +1,3  environ, 

Ether  acétique,  G4H4(G*H*0*)=:G*H60*+G*H*0* +5,4. 

Formation  de  Fétber  ordinaire  (gaz)  : 

2G*H6O2=G*H*(G*H602)+H2O2 +3,0. 

En  résumé,  Texpérience  indique  qu'iV  y  a  dégagement  de  cha- 
leur dans  la  réaction  du  chloral  gazeux  sur  Feau  gazome,  avec 
formation  d'un  composé  gazeux  :  l'hydrale  de  chloral  gazeux 
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existe  donc  véritablement»  comme  composé  distinct  d*un  simple 
mélange  des  deux  vapeurs.  Telle  est  la  conclusion  qui  résulte  de 
ces  mesures.  Celte  conclusion  est  conforme  aux  résultats  obte- 
nus par  M.  Troosty  par  l'étude  des  tensions  de  dissociation.  Elle 
est  appuyée  par  ce  fait  déjà  signalé,  que  le  chloral  anhydre  en 
vapeur  ne  se  combine  pas  instantanément  avec  Teau  ;  mais  il  s'y 
condense  d'abord  en  nature,  sous  la  fonne  d'une  huile,  qui  ne  se 
dissout  que  peu  à  peu,  même  par  l'agitation  ;  tandis  que  l'hydrate 
de  chloral  en  vapeur  se  condense  au  contraire  sous  l'eau  à  l'état 
d*hydrate  cristallisé,  si  Ton  n'agite  pas  ;  ou  bien  il  s'y  dissout 
immédiatement,  si  l'on  agite,  mais  sans  manifester  la  moindre 
trace  de  chloral  anhydre. 


Sor  les  propriétés  physlqnss  de  la  querelle  i  par  L*  PEUNIBR* 

Cristallographie.  —  La  quercite  appartient  au  cinquième  sys- 
tème; son  étude  cri'stallographique  est  due  à  de  Sénarmont^  dont 
voici  les  mesures  (d'après  Rammelsberg,  transportées  dens  la 
notation  usuelle).  ' 

(  m  /ii  =  1430,15'  ei  £?»  =-  i  '^^^^^^ 

Observé  )  /)  A^  =  111«,8'  "  I     'Ï^SS' 

(i»iai  =  m%40'  „  .,  _  i  i44*,26' 

(    730  80'  f    ^''^*' 

jl06«,30'  />«=!    ^go|6, 

^  ^  -  1    530,43'  '^  «*  =  I    64-,23' 

Les  paramètres  sont  :  a  :b  :  e  =  0^8001  :  1  :  0,7662. 

Les  trois  premiers  angles  ont  servi  à  calculer  le  reste.  Ces 
résultats  ont  été  vérifiés  expérimentalement,  et  les  chiffres  d'un 
grand  nombre  de  mesures  fournissent  une  moyenne  qui  se  rap- 
proche beaucoup  des  valeurs  oi-dessus.  J'ajouterai  les  angles 
suivants  qui  se  présentent  aussi  très-fréquemment  : 

^1  1190,60'  m  e  —  I  95.  jS' 
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Fiff.  I. 


Pif»  «. 


De  Sénarmont  fait  remarquer  avec  beaucoup  d'exactitude  que 
les  faces  sont  striées  verticalement  et  peu  brillantes: 

EnBn  il  note  une  tendance  à  rhémiédrm. 

La  forme  la  plus  habituelle  pour  la  quercite  cristallisée  dans 
Teau  ou  Talcool  très-dilué  est  le  prisme  clinerhombiquo  p  m  mo- 
difié par  les  faces  h^  :  a^  :  e^Les  faces  e  ^  sont  loigours  à  droite 
et  indiquent  Thémiédrie,  sous  une  forme  semblable  à  œlle 
qu'on  rencontre  notamment  dans  le  sucre  ordinaire. 

Sur  les  cristaux  de  quercite  les  faces  e^  se  développent  assez 
pour  former  avec  les  faces  un  pointement  à  quatre  faces. 

L'hémiédrie  plagièdre  résulte  ici  de  la  combinaison  du  prisme 
clinorhombique  holoèdre,  avec  Thémièdre  à  faces  inclinées  e*e^ 

Les  choses  se  passent  ainsi  dans  la  majorité  des  cas. 

Mais  j'ai  été  à  môme  d'observer  en  outre  un  cas  d'hémiédrie 
non  superposable  réduite  en  quelque  sorte  à  sa  simplicité  théo- 
rique. Dans  certaines  conditions  en  effet,  la  quercite  cristallise 
en  tétraèdres,  complètement  isolés,  formés  par  deux  faces  m  et 
deux  faces  e*. 

Ce  sont  des  tétraèdres  droits^  les  couples  de  faces  hémiédri- 
ques  parallèles  étant  réduits  aux  faces  227,  et  cofnbinés  aux 
faces  e*  (hémiédrie  à  faces  inclinées)  également  réduites  à  deux. 

J'ai  cru  rencontrer  aussi  les  mêmes  faces  e*  combinées  avec 
un  couple/?,  a*.  Malheureusement  les  cristaux,  assez  mal  confor- 
més, ne  se  prêtent  pas  à  des  mesures  d'angles  suffisamment 
rigoureuses  pour  qu'on  puisse  répondre  de  leur  exactitude. 

II.  Pouvoir  rotatoiro.  —  Conformément  aux  propriétés  crîstal- 
lographiques  de  la  quercite,  cette  substance  agit  sur  la  lumière 
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polarisée,  elle  est  dexlrogyi^  ainsi  que  cela  résulte  des  expé- 
riences de  M.  Berthelot  (1). 

Les  mesures  ont  été  reprises  dans  des  conditions  variées,  et 
avec  des  échantillons  de  provenances  très-différentes. 

Le  polarimètre  employé  est  muni  de  la  moditlcalion  Jelett- 
Cornu. 

Voici  les  données  fournies  par  une  observation  : 

Qucrcite  pure 2  ç^rammes. 

Kau  distillée 25  centimètres  cubes. 

Voluriae  total 26,1  id.  id. 

Déviation 8*"  4i'  (Moyenne  d'une  vingtaine  de  lec- 
tures). 

Longueur  du  tube.  2  décimètres.  Température  10®.  La  formule 

1  A 
(D*après  lu  notation  proposée  par  M.  Ribau.) 

Les  autres  observations  sur  la  quercite  régénérée  de  ses  com- 
binaisons chlorliydriques,  bromhydriques,  iodkydriqueSi  acéti- 
ques, butyriques,  etc.,  ont  fourni  des  valeurs  comprises  entre 
23«îM)'et  24»  30'. 

La  moyenne  des  observations  les  plus  exactes  et  les  plus  con- 
cordantes conduit  à  une  déviation  de  24^  17'. 

Pour  une  même  concentration  de  la  liqueur,  la  température  ne 
modillepas  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire,  du  moins  entre  IB"" 
et  70.  La  dilution  est  également  sans  influence  appréciable. 

IlL  Densité.  —  La  densité  de  la  qucrcite  a  été  piîse  :  1"  à  l'état 
solide  ;  2"^  en  solution  dans  Teau. 

La  densité  de  la  quercite  solide  a  été  prise  à  -f- 13*  par  la  mé- 
thode dn  flacon. 

Voioi  les  données  d'une  expérience  : 

Quercite  pure  =  3»", 539. 

Quercite  et  éther  =  16   ,898. 

Même  volume  d'élher        =  14  ,976. 

Même  volume  d'eau  =  20  ,685. 

D'où  l'on  déduit  D  =  1 ,5845  à  +  13o. 

On  sait  que  la  formule  de  la  mannite  ne  diffère  de  celle  de 
la  quercite  que  par  les  éléments  de  l'eau  H*0*.  J'ai  cherché  s'il 

(1)  Berthelot,  Chimie  fondco  sur  la  synthvse,  t.  ii,  p.  218.  Propriétés  do 
la  qucrcite.  —  Lo  premior  chiffre  du  nonihro  indiqué  pour  le  pouvoir  rota- 
toire  partît  affecté  d'une  faute  d'impression  ('{8* ,5  au  lieu  de  23*,5). 
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n'existait  pas  une  relation  entre  la  densité  de  la  mannite,  et  odie 
de  la  quercite  et  de  Teau^  Cette  dernière  étant  calculée  à  l*état 
solide. 

Pour  cela,  j*ai  pris  d'abord  la  densité  de  la  maoniie  dans  les 
mêmes  conditions  que  ci-dessus.  Elle  est  de  ifiU. 

Or,  si  Ton  ajoute  le  produit  de  la  densité  par  la  molécule 
1,584  Xi,6i  + 18X0,920. 

Pour  la  qaereite  solide  iTec  eao  solide, 

G12H12O10  HW, 

puis,  qu'on  divise  le  tout  par  la  molécule  182  de  la  mamiite 

on  arrive  à  1,519.  Or  la  densité  expérimentale  de  la  mannite  a  été 
trouvée  de  1,521. 

La  différence  des  volumes  atomiques  répond  donc  à  celle  des 
formules  pour  ces  deux  corps  doués  de  la  môme  fonction  chi- 
mique, bien  que  distincts  d'ailleurs  à  plus  d'un  point  de  vue. 

La  densité  de  la  quercite  en  solution  dans  Teau,  a  été  prise 
également  dans  des  conditions  variées.  Une  première  série  de 
déterminations  a  été  faite  à  -f-SO<*  dans  des  liqueurs  d'abord  sur- 
saturées, puis  saturées,  enfin  diluées. 

On  y  a  joint  d'autres  déterminations  effectuées  sur  une 
môme  liqueur  non  saturée  (n^  2,  3,  4,  5)  à  différentes  tempéra- 
tures, puis  sur  des  liqueurs  sursaturées  (n"^*  16,  17,  18),  en  fai- 
sant aussi  varier  la  température. 

Enfin,  pour  chaque  expérience,  on  a  calculé  la  contraction  mo- 
léculaire correspondant  à  la  dissolution.  Ces  valeurs  figurent  à  la 
quatrième  colonne  du  tableau  suivant,  où  l'on  a  réuni  tous  les  ré- 
sultats. 
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On  voit  de  suite  que,  pour  loules  les  liqueurs  non  saturées,  la 
contraction  offre  une  valeur  sensiblement  uniforme  (V37)  tout  à 
fait  comparable  à  celle  (Y^k)  du  sucre  ordinaire  observé  dans  des 
conditions  analogues. 

Dans  les  liqueurs  sursaturées,  la  contraction  atteint  \/«{0  et 
même  Ykj  !  ^^  densité  s*élève  en  proportion. 

La  dernière  expérience,  n°18,  montre  que  pour  une  liqueur  sur- 
saturée (n**  17)  dont  on  élève  la  température,  la  densité  s'abaisse 
en  iiicnie  que  la  contraction  diminue,  en  sorte  que  l'on  revient  ' 
la  valeur  ^/^  qui  est  commune  aux  liqueiurs  tibn  saturées. 
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De  même,  les  n^  d,  9,  4,  5  font  Yoîr  qae  pour  «ne  liqueur  non 

saturée  la  température  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  densité, 
c'est-à-dire  que  le  coeillcient  de  dilatation  se  confond  sensible^- 
ment  avec  celui  de  Tcau,  dans  les  limites  de  l'expérience. 

La  solubilité  de  la  quercite  dans  Teau  froide  n'est  pas  très-con* 
sidérable.  La  solution  s*efTectue  assez  lentement  et  la  liqueur  sa- 
turée à  +20*  contient  11  %  (environ  Vo  de  quêrdie)  ;  à  -[-20»  la 
liqueur  saturée  n'en  retient  plus  que  9  Vo  ou  environ  */4|. 

Sur  to  synthèse  de  l'iadoli  par  M.  HMwiee  PEIJll'HOHBB. 

• 

MM.  Bœyer  et  Caro  ont  annoncé,  pour  prendre  date  (1),  qu'ils 
ont  obtenu  Tindol  en  décomposant  l'éthylaniline  par  la  chaleur 
rouge.  Je  rappellerai  qu'en  1873,  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,  je 
suis  arrivé  à  produire  cette  transformation  en  partant  des  bases 
obtenues  par  M.  Hofmann  par  l'action  du  bibromure  d'éthylèoe 
sur  l'aniline.   Ces  bases  sont  au  nombre  de  trois  et  sont  isomé- 
riques  : 
L'éthylène-phénylamine  (C«H*)(C«H«)Az. 
La  diéthylène-diphényldiamine  (C«H*)«(G8H»)«Aa«. 
La  triéthylène-triphényltriamine  (C«H*)«(C«H»)aAz». 
Le  produit  brut  de  la  réaction  de  l'aniline  sur  le  bibromure 
d'éthylîne,  distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  l'odeur  carac- 
lérislique  de  l'indol  et  de  l'indigo. 

On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  purifiant  le  produit  de  la 
réaction,  qu  on  débarrasse  du  bromhydrate  d'aniline  formé,  el 
dont  on  précipite  les  bases  par  l'addition  d'un  alcali. 

Celles-ci  sont  préalablement  oxydées  par  l'acide  chromique  ou 
l'acide  azotique,  puis  fondues  avec  de  la  poudre  de  zinc.  Parmi 
les  différents  corps  auxquels  cette  réaction  donne  naissance,  se 
trouve  l'indol.  On  l'a  caractérisé  par  ses  principales  propriétés, 
l'odeur,  le  point  de  fusion,  la  combinaison  instable  avec  l'acide 
chlorhydrique,  le  précipité  d'azotite  d'indol  avec  l'acide  azotique 
fumant. 

11  se  forme  dans  les  différentes  réactions  oxydantes  ou  réduc- 
trices, à  température  plus  ou  moins  élevée,  ou  par  l'action  do  la 
chaleur  seule,  outre  l'indol  d'autres  corps,  probablement  de  lasé- 
^46  de  l'indigotine. 

(M  ^rjchie  der  Deulsoheu  chomUcheu  GeseUschafi,  u*  là,  1877. 
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CSelto  note  ne  tend  pas  à  une  réclamation  de  priorité.  Le  pro- 
cédé de  MM.  Bseyer  et  Caro  n'est  pas  identique  au  mien»  et  je 
n'entends  même  point  me  réserver  la  continuation  de  ee  travail, 
qae  des  circonstances  m*ont  ompêché  et  m'empochent  encore  de 
IK>ursuivre. 

S«elété  ehlmiqne  msiie.  —  Séanee  da  H/tO  septembre  f  SW.  — 
Correspondanee  de  Mllo  J.  LERMONTOnf. 


M.  Sagoumenny  lait  une  communication  au  nom  de  M.  Ziwir 
sur  Tacide  amarique  et  sur  ses  homologues. 

L'acide  amorique  a  été  obtenu  en  traitant  à  chaud  la  benza- 
marone,  préalablement  puri&ée,  par  la  potasse  alcoolique, 
en  ayant  soin  d'éviter  autant  que  possiUe  le  contact  de  Tair. 
L'analyse  de  cet  acide,  ainsi  que  de  plusieurs  de  ses  sels  a  con- 
duit à  la  formule  G^^H^^^.  C'est  un  acide  bibasique  ;  son  anhy- 
dride a  pour  formule  C*«H3«0*. 

L'action  des  alcalis  sur  l'anhydride  amarique  produit,  à  une 
température  de  200^,  une  décomposition  qui  trouve  son  expres- 
sion dans  l'équation  suivante  : 

G46H3«04-HKHO=2Gi«H«5K024-2G''H5KOH-H2). 

Il  se  forme,  avec  un  dégagement  d'hydrogène,  de  l'acide  ben- 
zoîque  et  un  autre  acide,  que  l'auteur  nomme  acide  pyroamari- 
quOy  qui  fond  à  94^  et  dont  la  formule  rationnelle  est 

G«H\G''ir)G2H5.G02H  (acide  benzyléthylbenzoïque.) 

La  benzamarone,  étant  traitée  par  la  potasse  et  l'alcool  isobuty- 
lique,  donne  naissance  à  Tacide  isobutylamarique^  dont  l'anhy- 
dride subit  à  son  tour  une  décomposition  analogue  à  celle  de 
l'anhydride  amarique  et  donne  lieu  à  la  formation  de  l'acide  ben- 
^lisobutylbenzoïque. 

G«H2(GiH'')(Gm9)G02. 

La  même  réaction  avec  les  alcools  méthylique  et  amylique 
n'a  pas  fourni  de  résultats  nets  :  il  se  forme  des  produits  rési- 
neux incristallisables,  peu  propos  à  l'analyse. 

Un  mémoire  détaillé  sur  l'acide  amarique  et  sur  ses  homolo- 
gues a  été  publié  dans  les  Bulletins  de  F  Académie  des  sciences 
de  Saint-Pôtersboury . 
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M.  WoLD.  Alexeeff  fait  connaUre  ses  recherches  sur  l'aldéhyde 
propionique. 

L'aldéhyde  propionique  a  été  préparée  par  la  distillation  d*un 
mélange  des  sels  de  Tacide  propionique  et  de  Tacide  formique. 
Le  produit  de  la  distillation,  traité  par  une  solution  de  bisulfite 
alcalin,  et  ensuite  mis  en  liberté  par  la  soude,  a  été  traité  par 
Tacide  suUhydrique  en  présence  d'une  petite  quantité  d*acide 
chlorhydrique. 

La  substance  formée  dans  cette  réaction  possède  la  formule  : 

L'action  plus  prolongée  de  Tacide  sulfhydrique  produit  une 
substance  huileuse,  plus  lourde  que  Teau,  dont  la  nature  n'a  pas 
encore  été  constatée.  L'auteur  poursuit  ses  recherches. 

M.  Th.  Wilm  annonce  que  Taction  de  Téther  chlorocarbonique 
sur  une  solution  alcoolique  de  cyanate  de  potassium  donne  lieu  à 
la  formation  de  Féther  allophanique  et  de  l'éther  carbonique. 

M.  LuDAviNE  communique  une  notice  préliminaire  de  M.  Kern 
sur  un  nouveau  métal  :  le  davyum.  Voir  plus  loin,  page  566. 

M.  Menschoutkine  entretient  la  Société  des  résultats  de  ses 
recherches  sur  Tinfluence  de  Tisomérie  des  alcools  et  des  acides 
sur  la  formation  des  éthers  composés.  L'auteur  décrit  la  méthode 
employée,  ainsi  que  ses  recherches  sur  la  formation  des  éthers 
acétiques  des  alcools  primaires.  Ce  travail  n'est  pas  susceptible 
d'un  court  résumé  ;  il  sera  publiée  en  langue  française  dans  les 
Mémoires  do  r Académie  des  sciences  de  Saint^Pétershocrg. 


Séance  du  6/18  octobre  1877. 

M.  Boutlerow  donne  lecture  d'un  travail  de  M.  Ei.tekoff  sur 
la  transformation  des  éthers  isocrotyliques.  Dans  son  premier 
article  sur  le  même  sujet  (Correspondance  du  11/22  mars  1877), 
l'auteur  a  proposé  d'exprimer  la  transformation  des  éthers  iso- 
crotyliques sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  par  les  équa- 
tions suivantes  : 


Il  I 

(;.1I(C2H50)  CHO 


a.  uammn^ww.  —  correspondance  russe.         set 

^(gH3        +H^-0=GH(^g3+CH3(OH) 

CH(CH3û  GHO 

La  justesse  de  cette  supposition  a  été  confirmée  par  la  pré- 
sence des  alcools  éthylique  et  méthylique  parmi  les  produits 
de  la  réaction.  L'alcool  éthylique  a  été  constaté  par  son  point  d'é- 
bullition  (76<»),  ainsi  que  par  sa  transformation  en  éther  acétique 
et  en  iodure  corresi)ondant.  L'auteur  a  de  plus  étudié  Faction  de 
Tacide  sulfurique  sur  les  éthers  éthylique,  amyléthyliquo  et  iso- 
propyléthyliquo.  Les  premiers  n'ont  subi  aucune  transformation, 
tandis  que  Téther  isopropyléthyliquo  a  été  décomposé  dans  le 
même  sens  que  les  éthers  isocrotyliques,  selon  l'équation  : 

GH3  GH3 

GH(G2H50H-H20=:GH(OH)+G2H5(OH) 

GH3  GH3 


L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  les  éthers  appartenant  a  la 
série  des  alcools  secondaires  sont  seuls  susceptibles  de  subir  la 
décomposition  citée  plus  haut,  tandis  que  les  éthers  des  alcools 
primaires  n'éprouvant,  dans  les  mêmes  circonstances,  aucun 
changement.  L'auteur  a  vainement  cherché  la  présence  de  l'acé- 
tone parmi  les  produits  de  décomposition  des  éthers  isoci'Otyli- 
ques;  sa  formation  au  point  de  vue  théorique  lui  paraît  aussi 
peu  vraisemblable.  L'on  ne  peut  concevoir  que  difilcileinent,  que 
le  dédoublement  des  éthers  isocrotyliques  ait  lieu  à  l'endroit  ou 
deux  atomes  de  carbone  sont  unis  par  deux  atomicités  ;  un  dédou- 
blement analogue  n'ayant  heu  que  dans  les  réactions  d'oxydation. 
L'action  do  l'acide  sulfurique  sur  l'éther  de  l'alcool  allylique 
|Touve  la  justesse  do  cette  supposition. 

Cette  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

GIP  CH2 

cIh  +1120  =:GH         4-G2H5(0H). 

I  1 

CH2(G2H50)  GH2(0H) 

Il  se  forme  un  mélange  d'alcool  allylique  et  d'alcool  éthylique. 

La  facilité  relative  avec  laquelle  s'effectue  ce  dédoublement, 
comparé  à  celui  de  Téthcr  éthyhque,  fait  supposer  à  l'auteur  que 
la  propriété  des  éthers  de  subir  une  dÙ3ompositiou  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique  dépend  non-seulement  de  leur  nature 
primaire  ou  secondaire,  mais  aussi  de  leur  degré  de  saturation, 
îiiiuv.  SKR.,  T.  xxvin,  1877.  —  soc.  ciiiif.  S^ 
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En  effet  la  décomposition  de  l'éther  propargylique 

GH 

GH2(G2H50) 

en  alcools  éthylique  et  propargylique  a  lieu  avec  une  beaucoup 
plus  grande  facilité  que  dans  le  cas  des  éthers  des  alcools  allyli- 
lique  et  éthylique. 

M.  Boutlerow  conununique  les  résultats  d'un  travail  de 
M.  Eltekoff  sur  la  transformation  de  Téthylidène  en  élhylènc. 

En  faisant  agir  le  cuivre  métallique  sur  le  thialdéhyde  CH'CHS, 

Tauteur  a  obtenu  un  butylène  de  la  constitution  GH-CH'^ 

CH-GH». 
La  réaction  doit  donc  être  exprimée  par  Téquation  : 

2  1      +Gu2=^jj  4-2GuS; 
GHS  II 

CH 

Tauteur  en  tire  la  conclusion  que  Téthylidène  se  comporte  tout  à 
fait  comme  le  méthylène  ;  que  deux  molécules  d*élhylidène,  ne 
pouvant  exister  à  Tétat  de  liberté,  se  soudent,  et  qu'ea  outre 
l'éthylidène  ne  peut  se  transformer  en  éthylène  au  moment  de  sa 
formation. 

M.  Wischnegradsky  fait  connaître  les  recherches  do  M.  Elte- 
koff sur  les  différents  amylènes  contenus  dans  Tamylène  com- 
mercial. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amyUque  de  ferinen- 
tion  donne  lieu  à  la  formation  de  quatre  amylènes  différents  : 

Deux  de  ces  amylènes,  risopropyléthylèneCH*=GH-GII:fpj  !| 

et  le  méthyiélliyléthylène  asymétrique  GH*=rC^pâH5 

sont  les  produits  directs  de  la  déshydratation  des  deux  alcouls 
correspondants  contenus  dans  Talcool  amylique  d<^  fermentiilion, 
tandis  que  les  deux  autres,  le  triméthyléthylène  et  le  mûlliy- 
léthyléthylène  symétrique, 

CH3-CH=g(^[J3    et     ^[}^)C-GH-C2ir 


a.  iJtwriTiirr  --  comifiSPONDANCc:  russe.         b» 

doivent  être  envisagea  comme  résultant  d*une  transformation  mo- 
léculaire des  deux  premiers. 

Lorsqu'on  traite  Tamylène  commerciél  par  Tacide  sulfurique 
dilué  (2  vol.  d'acide  pour  1  vol.  d'eau),  le  Iriméthyléthylène  et  le 
méthylélhyléthylène  asymétrique  passent  en  dissolution,  tan- 
que  risopropyléthylène  forme  une  couche  huileuse  à  la  sur- 
face du  mélange. Sa  nature  a  été  démontrée  par  sa  transforma- 
tion en  isopropyléthylène. 

Outre  ces  trois  hydrocarbures,  dont  la  constitution  a  été  défi- 
nie avec  précision,  Tamylène  commercial  contient  un  quatrième 
amylène,  que  M.  Wischnegradsky  a  supposé  avoir  la  constitution 
d'un  propyléthylène  et  que  l'auteur  considère  comme  un  méthyl- 
éthyléthylène  symétrique.  11  a  été  transformé  en  un  nouveau 
valérylène  (point  d'ébullition  51*-ô2^)  qui  ne  forme  point  de  préci  - 
pité  argentique  et  qui  doit  par  conséquent  avoir  pour  constitution  : 

G-C2H5 

G-GH3 

L'auteur  appuie  en  outre  sa  supposition  sur  l'existence  d'une 
réaction  analogue  dans  la  série  butylique.  En  eflet,  d'après  les 
expériences  de  M.  Nevolé  (i),  l'alcool  isobutylique  étant  traité 
par  le  chlorure  de  zinc  donne  naissance  à  deux  hydrocarbures 
non  saturés  de  la  formule 

CH2  =  C(^^i       et       GH3.CH=CH-CH3 

Le  dernier  doit  être  envisagé  comme  le  résultat  d'une  trans- 
formation moléculaire  du  premier,  car  il  ne  peut  se  former  direc- 
tement par  l'alcool  isobutylique. 

Il  est  naturel  de  supposer  que  l'alcool  amylique  actif  en  fer- 
mentation, étant  l'homologue  de  l'alcool  butylique,  se  comporte 
comme  ce  dernier. 

La  formation  du  méthyl-propyl-carbinol  par  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  sur  cet  amylône,  constatée  par  M.  Wischnegradsky, 
s'explique  aussi  avec  facilité. 

M.  Mbnschoutkine  fait  connaître  ses  expériences  sur  l'influence 
de  l'isomério  des  alcools  et  des  acides  sur  la  formation  des  éthers 
composés.  L'auteur  traite  de  la  troisième  i)artie  de  son  travail,  savoir 
les  recherches  sur  la  formation  des  éthers  acétiques  des  alcools 

(1)  Bullelia  de  la  Socivlé  chimique,  xxiv,  182. 
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secondaires.  Dans  Timpossibilitè  de  faire  un  court  résumé  nous 
dirons  encore  une  fois  que  le  travail  in  extenso  paraîtra  dans  les 
Mémoires  do  r Académie  dos  sciences  de  Saint-Pélersbourtj . 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

Action  du  bromo  et  du  bromure  de  souffre  sur  l'hydrt^fi^ttc 

sulftaré;  par  H.  A.  NAIJMAKN  (I). 

La  décomposition  de  Thydrogène  sulfuré  par  Tiode  est  une  réac- 
tion thermonégative  (I«+H«S=2HI4-S  absorberait  —  16  cal.,:»); 
la  dissolution  du  gaz  iodhydrique  dans  Teau  est  au  contraire  une 
réaction  thermopositive  (2HI-j-eau=+39  cal.),  mais  la  chaleur 
dégagée  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  solution  se  salure. 
D'après  ces  données,  sans  tenir  compte  des  chaleurs  de  dissolu- 
tion de  Tiode  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  ne  peuvent  changer 
le  sens  du  phénomène,  on  voit  que  la  décomposition  de  Thyiiro- 
gènc  sulfuré  par  l*iode  en  présence  de  Teau  doit  tendre  vei's  une 
limite  qui  sera  atteinte  lorsque  la  réaction  thermonégative  neutra- 
lisera la  réaction  thermoposilive.  Dans  un  travail  antérieur,  l'au- 
teur a  vérifié  par  Texpérience  ces  déductions  théoriques.  {Deutsche 
chomischo  Gesellschafl,  t.  If,  p.  177.) 

Le  choses  doivent  se  passer  tout  autrement  iorsqu^on  fait  agir 
le  brome  sur  Thydrogène  sulfuré;  Br«4-H^S=r2HBr-hS  déga- 
geant +12'^',5,  la  décomposition  doit  avoir  lieu  dans  toutes  les 
conditions  et  doit  être  complète. 

Le  brome  liquide  transforme  Thydrogène  sulfuré  en  gaz  bromhy- 
drique  et  en  bromure  de  soufre  liquide  contenant  61  à  06  %  de 
brome;  ce  bromure  de  soufre  n'est  décomposé  que  Irès-lenle- 
inent  par  un  excès  d'hydrogène  sulfuré  et  il  se  convertit  peu  à 
peu  en  une  masse  visqueuse  opaque,  d'un  jaune  foncé,  dcvenaiil 

(I)  Dculschc  choittisclte  GcsclJschaU,i.  ix,  p.  1Ô74. 
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solide    A  la  fin  et  contenant  encore  nne  certaine  quantité  de 
brome. 

Si  Ton  dirige  un  courant  d*hydrogèno  sulfuré  dans  de  l'eau  de 
brome,  en  ajoutant  du  brome  à  mesure  qu'il  disparaît,  on  observe 
un  dégagement  de  chaleur  considérable  et  le  liquide  se  charge 
de  plus  en  plus  en  acide  bromhydrique  ;  il  se  forme  en  même  temps 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  Lorsque  le  liquide  est  sa- 
turé de  gaz  bromhydrique,  la  réaction  ne  s'arrête  nullement  et 
rhydrogène  sulfuré  qui  entre  dans  l'appareil,  en  sort  complète- 
ment transformé  en  gaz  bromhydrique.  Dès  que  la  solution 
bromhydrique  a  atteint  un  certain  degré  de  concentration,  il  se 
produit  une  petite  quantité  de  bromure  de  soufre. 

^•inrelles  reehercliefi  sur  les  eomlilaalsoiis  du  (^fonpe  du  tantale 
et  sur  an  nouTean  métal,  le  neptanlunif  par  H.  R.  HERHANiV  (t). 

L'auteur  donne  le  nom  de  neptunium  à  un  nouveau  meta 
dont  il  pense  avoir  constaté  l'existence  dans  un  mélange  de  co- 
lombite  et  de  ferro-ilménite,  originaire  de  Haddam.  Nous  ferons 
remarquer  que  Fauteur  admet  toujours  parmi  les  métaux  du 
groupe  du  tantale  l'existence  de  Tilménium  signalé  par  lui  autre- 
fois, existence  qui  est  plus  que  problématique  d'après  les  re- 
cherches de  M.  Marignac. 

Pour  séparer  le  neptunium  des  autres  métaux  du  mémo 
groupe,  il  les  transforme  tous  en  fluosels  de  potassium,  qu'il  dis- 
sout dans  40  fois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Par  le  refroidisse- 
ment, le  fluotantalate  de  potassium  cristallise  en  prismes  déliés  et 
les  eaux-mères  fournissent  successivement,  par  leur  concentra- 
tion, la  fluoniobate  et  le  fluo-ilmanate  de  potassium.  Les  dernières 
eaux-mères  retiennent  le  fluoneptunate  de  potassium. 

On  les  étend  d'eau,  on  les  fait  bouillir  et  on  y  ajoute  un  excès 
de  soude  :  il  se  forme  ainsi  un  précipité  amorphe  qui  est  le  ncp- 
tunate  de  sodium,  mélangé  de  petite  cristaux  de  niobate,  qu'on 
dissout  par  des  traitements  à  l'eau  bouillante.  La  neptunate  in- 
soluble est  ensuite  fondue  avec  du  bisulfate  de  potassium  et  le 
produit  fondu  est  épuisé  par  l'eau  bouillante  qui  laisse  l'acide 
ncptunique. 

I/acide  fluorhydri(iuo  est  le  seul  acide  qui  dissolve  l'acide  ncp- 

(1)  Journal  fur  praklische  Chcmie,  t.  xv,  p.  1(K). 
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lunique.  Celle  solution  n'est  pas  prècipiti 
ammonique  ne  dissout  ni  ne  colore  l'hydi 

Comme  le  fluorure  tanlalique,  le  fluon 
tîon  étendue  donne  avec  la  soude  un  pi 
lubie  dans  l'eau  bouillante,  ce  qui  le  dis 
niobium  et  d'ilménium  qui  donnent  des  | 
niobate  et  d'ilménate  de  sodium,  soluble 
bouillante. 

Le  neptunium  se  dislingue  du  tantale 
Ijté  de  son  fluosel  potassique. 

Chauffé  avec  du  sel  de  phosphore  dai 
l'acide  neptunique  se  colore  en  jaune. 

Le  poids  atomique  du  neptunium,  dédu 
fluosel,  auquel  l'auteur  assigne  la  form 
est  égal  à  118.  [L'auteur  attribue  au  nio 
114,2,  avec  la  formule  NbO^  pour  l'anhydi 
cette  formule  doit  s'écrire  Nb'O*,  avec  NI 

L'auteur  déduit  pour  le  volume  atoi 
nombre  18,0  et  pour  la  densité,  6,55 

L'hydrate  niobique,  obteau  par  la  fusii 
sel  de  sodium  avec  le  bisulfite  de  polassiu 
Np»0''+16H30 

Densité  de  l'acide  neptunique  calciné  =  ■" 
Nous  ne  pouvons  pas  suivre  l'auteur  d. 
des  combinaisons  niobiques,  iliuéniquese 
il  assigne  des  formules  incompatibles  s 
plus  précises  dues  aux  recherches  de  MM. 

Sur  un  nouvena  métal,  le  daTfntnt  pa. 


Ce  nouveau   métal,   appartenant  au  g 
nommé  Davyum,  en  l'tionneur  de  M.  Da^■y 
Le  sable  platinifère  d'où  il  a  été  retii 
lion  : 

Platine •. 

Iridium 

Rhodium 

[I]  Coiaptes  rendus,  l.  lxkïv,  p.  75,  623  et  GC' 


th 
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Osmium 1,35 

Palladium 1,20 

For 6.45 

Ruthénium 0,29 

Cuivre 1,02 


100,09 


Les  eaux-  mères  obtenues  après  la  séparation  du  rhodium  et 
de  riridium  par  le  procédé  Bunsen  étaient  chauffées  avec  un  ex- 
cès de  chlorure  et  de  nitrate  d'ammonium.  Le  précipité  rouge 
ainsi  obtenu  a  laissé  par  la  calcination  une  mousse  métallique  qui, 
fondue  au  chalumeau  oxyhydrique,  a  fourni  un  culot  d'un  blanc 
d'argent  pesant 0^,27  (provenant  de  600 grammes  de  minerai); 
c'est  le  davyum. 

La  densité  du  davyum  est  égale  à  9,388  à  25"".  Ce  métal  est  dur, 
mais  malléable  au  rouge.  Il  est  facilement  attaqué  par  Teau  régale 
et  très-faiblement  par  Tacide  sulfurique  bouillant.  La  potasse 
donne  dans  ses  solutions  un  précipité  jaune  (hydrate  de  davyum)  ; 
l'hydrogène  sulfuré  un  précipité  brun,  qui  est  noir  après  dessic- 
cition  et  qui  est  facilement  attaqué  par  les  sulfures  alcalins.  Le 
sulfocyanate  de  potassium  donne  avec  la  solution  de  chlorure  de 
davyum  une  solution  rouge  ;  il  y  a  précipité  rouge  si  les  solutions 
sont  concentrées  ;  le  sulfocyanate  de  davyum  cristallise  en  cris- 
taux rouges  par  le  refroidissement  de  la  solution  concentrée  ;  si 
on  le  calcine,  il  se  transforme  en  une  poudre  noire. 

On  obtient  un  cyanure  double  de  davyum  et  de  potassium  cris- 
tallisé en  dissolvant  le  chlorure  de  davyum  dans  une  solution  de 
cyanure  de  potassium.  L'acide  cyano-davyque  est  très-instable  ; 
on  l'obtient  en  décomposant  le  sel  de  plomb  par  H^S. 

Le  chlorure  de  davyum  est  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
réther  ;  il  forme  des  cristaux  non  déliquescents.  Il  donne  avec  les 
chlorures  de  potassium  et  d'ammonium  des  sels  doubles  inso> 
lubies  dans  l'eau  et  très-solubles  dans  l'alcool  absolu  ;  le  sel  dou- 
ble  sodique  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ; 
cette  réaction  est  très-caractéristique. 

Il  ne  paraît  exister  qu'un  seul  chlorure  de  davyum. 

Le  poids  atomique  de  davyum,  d'après  les  déterminations  de 

M.  Alexeeff,  paraît  être  intermédiaire  entre  150  et  154.  Le  spectre 

du  davyum,  observé  en  faisant  volatiliser  le  métal  entre  les  char- 

*bons  de  la  lampe  électrique,  présente  une  raie  entre  A  et  B,deu^ 
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raies  entre  D  et  C  ;  3  entre  C  et  D  et  entre  D  et  E  ;  2   entre 
E  et  F  et  un  plus  grand  nombre  entre  F  et  G  et  entre  G  et  H. 


CHIMIE   ANALYTIQUE. 


Sur  le  dosage  de  l'argent  imip  la  métliode  de  H.  Voliiard  ; 

par  H.  E.  DRECHSEL  (i). 

Lorsqu'on  agite  du  chlorure  d'argent  récemment  précipité  avec 
une  solution  de  sulfocyanate  d'ammonium  ou  de  potassium,  il  se 
produit  une  double  décomposition  donnant  naissance  à  du  sulfo- 
cyanate d'argent  et  du  chlorure  d'ammonium  ou  de  potassium  ; 
si  le  chlorure  d'argent  a  été  employé  en  excès,  la  solution  filtrée 
ne  donne  plus  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique,  ce  qui  a  lieu 
au  contraire  avec  le  précipité  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  De 
même,  la  solution  rouge  du  sulfocyanate  ferrique  est  décolorée 
par  le  chlorure  d'argent,  seulement  le  précipité  resté  en  suspen- 
sion contient  du  sulfocyanate  ferrique,  car  si  on  le  traite  par  HCl 
étendu,  le  liquide  se  colore  en  rouge. 

Il  suit  de  là  que  si  l'on  veut  doser  l'argent  dans  une  liquonr 
renfermant,  outre  l'argent  dissous,  du  chlorure  (ou  du  bromure) 
d'argent  d'après  la  méthode  de  M.  Volhard  (2)  il  faut  préalable- 
ment séparer  le  précipité  par  filtralion. 

Sur  l'emploi  du  tannlii  dans  l'analyse  des  «aux  i 
par  H.  H.  KiiEMHERER  (3). 

M.  Lefort  a  attiré  l'attention  en  1873  sur  la  présence  pro- 
bable de  la  gélatine  dans  les  eaux  des  terrains  avoisinant  les 
cimetières.  L'auteur  confirme  cette  observation  sur  trois  eaux 
différentes  et  l'appuie  d'analyses  effectuées  sur  les  eaux  d'un 
puits  situé  dans  une  fabrique  de  gélatine.  Le  réactif  dont  il  se 
sert  pour  caractériser  cette  substance  est  le  tannin.  Comme  la  pré- 
sence des  sels  minéraux  peut  retarder  la  précipitation  de  la  géla- 

(1)  Journnt  fur  praktischc  Chemio,  t.  xv,  p.  191. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  l.  xxii,  p  04. 

(3)  Journal  fiir  praktischc  Chcmie,  l.  xiv,  p.  322. 
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Une,  ou  matières  analogues,  par  le  tannin,  il  est  nécessaire  quel- 
quefois do  laisser  le  réactif  en  contact  avec  Teau  pendant  2i 
heures. 

Toutes  les  eaux  qui  se  troublent  par  le  tanin  doivent  être  rejo- 
iées  de  la  consommation. 


Sur  le  d€»sa^  de  Palbumlae  dans  le  séram  et  dans  le  lait  : 

parH.  J.  PULS  (1). 

Pour  doser  l'albumine  dans  le  sérum,  Tauteur  Tacidule  d'acide 
acétique  et  l'additionne  d'alcool  jusqu'à  ce  que  lo  mélange  ren* 
ferme  70  %  de  ce  dernier.  Il  fait  bouillir  et  lave  le  précipité  d'a- 
bord avec  de  Talcool  a  70  centièmes,  puis  avec  de  Talcool  absolu. 
Le  précipité  est  séché  et  pesé  ;  puis  incinéré.  Le  poids  des  cen- 
dres doit  être  retranché  du  poids  de  la  matière  sèche. 

La  solution  alcoolique  filtrée  est  exempte  d'albumine.  L'auteur 
a  trouvé  ainsi,  dans  7  expériences,  des  quantités  d'aibumine  va* 
riant  de  7,92  à  7,99  Vo- 

Il  a  trouvé  de  môme  dans  le  lait  de  vache  3,40  à  3,48  %  ^^'^^' 
biimine  et  a  constaté  que  lo  sucre  de  lait  est  solublo  dans  l'alcool 
et  qu'il  n'influe  pas,  par  conséquent,  sur  les  résultats.  Le  lait  de 
femme  renferme  0,95  ^/q  d'albumine. 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE. 

Sur  l'emploi  du  eyaaare  Jaaae  dann  la  dorure  i^lvaalque  ; 

par  H.  Ed.  EBEBHAYER  (2). 

On  fait,  dans  une  capsule  de  4  litres  environ,  une  dissolution 
de  300  grammes  de  cyanure  jaune,  de  100  grammes  de  carbonate 
de  potasse  et  de  50  grammes  de  sel  ammoniac.  D'autre  part,  on 
dissout  100  grammes  d'or  dans  l'eau  régale,  on  chasse  l'excès 
d'acide  et  on  redissout  le  chlorure  d'or  dans  1  litre  d'eau  (volume 
total).  On  ajoute  200^*  de  cette  solution  à  la  solution  de  cyanure 
jaune,  en  versant  peu  à  peu  ;  le  mélange  se  colore  en  bleu,  mais 

(1)  PÛùgcr's  Archiv,  t.  xiii,  p.  170- 

(2)  Dinglor's  polytccbniaches  tournait  l.  ccxxiv,  p.  G3I, 
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la  coloration  disparaît  peu  à  peu  par  Tébullition,  pour  faire  plac« 
à  un  précipité  d^oxyde  ferrique.  On  laisse  refroidir,  on  filtre  et 
on  amène  le  liquide  a  5  litres.  C'est  le  bain  de  dorure.  Comme  il 
est  assez  mauvais  conducteur  et  qu*il  laisse  déposer  de  Toxyde  . 
de  fer  sur  les  anodes,  Tauteur  y  ajoute  une  petite  quantité  de 
cyanure  de  potassium  ;  mais  cette  quantité  ne  doit  pas  être  suffi- 
sante pour  qu*il  se  dégage  de  Tacide  cyanhydrique  à  rébullition. 
La  dorure  a  lieu  à  40  ou  50°. 

Quand  le  bain  cesse  de  produire  une  belle  dorure,  on  y  ajoute 
de  nouveau  200*^  de  solution  de  chlorure  d'or  (cela  a  déjà  lieu 
après  le  dépôt  des  Vio  de  l'or)  et  Ton  continue  de  même  jusîpi'à 
Taddition  de  la  totalité  du  chlorure  d'ôr.  Si  on  voulait  Tutiliser 
pour  une  nouvelle  addition  de  chlorure  d'or,  11  faudrait  y  ajouter 
un  dixième  de  la  quantité  des  sels  ci-dessus. 

Pour  régénérer  Tor  resté  dans  le  bain  lorsque  celui-ci  n'est 
plus  propre  à  la  dorure,  l'auteur  le  précipite  par  voie  galvanique 
sur  une  lame  de  cuivre  ;  mais  cet  or  doit  être  purifié  dans  les  ate- 
liers d'affinage. 

Le  procédé  ci-dessus  a  pour  but  d'évitor  l'emploi,  si  nuisible 
au  point  de  vue  hygiénique,  de  grandes  quantités  de  cyanure  de 
potassium. 


De  remploi  de  la  ehlorhydrine  dans  la  tanaerle  ; 

par  H.  SEDLON  (1). 

Depuis  que  M.  Knapp  a  montré  que  le  jaune  d'œuf  agit  princi- 
palement par  rhuile  qui  s'y  trouve  émulsioanée,  on  a  souvent 
cherché  à  y  substituer  d'autres  huiles  à  Tétat  de  division.  L'au- 
teur propose  d'employer  une  émulsion  d'huile  dans  la  chlorliy- 
drine,  préparée  par  la  glycérine  et  l'acide  chlorhydrique. 


Snr  un  outremer  argenliqae;  par  H.  Ch.  HEUHAJVN  (2). 

Lorsqu'on  fait  digérer  l'outremer  bleu  avec  une  solutioinle 
nitrate  d'argent,  on  obtient  d'après  M.  Unger  un  outremer  vort, 
renfermant  de  l'argent  à  la  place  du  sodium.  L'aiiteur  a  reconnu 

(1)  Dinglcr's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxiv,  p,  109. 

(2)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbafl,  t.  x,  p.  991. 
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,11  que  cet  outremer  vert  n*C8t  pas  un  produit  homogène,  mais  qu'il 
^  renferme  des  particules  d'argent  métallique.  Dans  le  fait,  le  so- 
^  dtum  est  presque  totalement  enlevé  à  l'outremer,  et  si  l'on  pro- 
l-  longe  la  digestion  avec  le  nitrate  d'argent  à  100*,  la  couleur 
{yasse  du  vert  foncé  au  vert  jaunâtre  ;  si  Ton  examine  alors  le 
produit  à  la  loupe,  on  y  distingue  en  grande  abondance  de  petits 
grains  jaunes,  mêlés  de  particules  d'argent  métalliques  et  d'ou- 
tremer bleu  non  modifié.   Les  grains  jaunes  peuvent  être  en 
2  pai*lîe  séparés  par  lévigation  ;  on  peut,  en  outre,  enlever  l'ar- 
gent par  digestion  avec  une  solution  d'iodure  iodurée  depotassium, 
puis  de  cyanure  de  potassium. 
*      L'expérience  fut  répétée  en  faisant  digérer  à  120*»  en  tubes 
scellés  Toutremer  bleu  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent.  La 
réaction  est  terminée  après  quelques  heures.  Il  y  a  dans  les  tubes 
"   une  légère  pression,  due  à  du  gaz  azote,  et  la  solution  primiti- 
"    vement  neutre  est  devenue  acide.  Quant  à  l'outremer,  il  s'est 
transformé  en  grains  vitreux,  sans  apparence  cristalline,  d*un 
jaune  serin  vif. 

Séparés  des  particules  d'argent  et  séchés  à  140"*,  ces  grains 
ont  donné  à  l'analyse  48  %  d'argent,  9,11  d'aluminium,  d,15  de 
sodium,  4,68  de  soufre  (dont  0,67  à  l'état  de  sulfate)  et  10,46  de 
silicium. 

Les  acides  décomposent  facilement  ce  grains  jaunes  en  produi- 
sant de  la  silice  gélatineuse.  Si  l'on  emploie  l'acide  chlorhydriqun, 
l'argent  se  dépose  en  partie  à  l'état  de  chlorure,  en  partie  à  l'état 
de  sulfure  ;  il  n'y  a  pBs  dégagement  de  H*S.  Ce  corps  est  un  ou- 
tremer jaune,  à  hase  d'argent. 

L*outremer  vert  se  comporte  comme  l'outremer  bleu  à  l'égard 
du  nitrate  d'argent. 

Sur  JOM.  procédé  de  solidification  du  sulfure  de  carbone  % 

par  H.  MERCIER  (1). 

En  traitant  les  huiles,  surtout  les  huiles  siccatives,  par  le  chlo- 
rure de  soufre,  on  les  transforme  en  une  matière  sulfurée  solide, 
transparente  et  possédant  l'élasticité  du  caoutchouc.  Si,  au  mo- 
ment du  mélange,  on  ajoute  un  liquide  volatil,  solublo  dans 
l'huile,  tel  que  la  benzine,  le  pétrole,  le  sulfure  de  carbone,  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  916. 
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solidification  s'effectue  de  même  lentement  et  le  liquide  volalil 
né  s'échappe  plus  qu'avec  lenteur.  On  peut  obtenir  de  semblables 
mélanges  renfermant  jusqu'à  70  %  de  sulfure  de  carbone.  On 
obtient  facilement  en  une  heure  et  demie  la  solidification  de 
400  grammes  de  mélangé.  Celui-ci  est  peu  inflammable  et  le  sul- 
fure de  carbone  brûle  seul.  Il  ne  fond  que  vers  160**  en  une 
matière  noire. 

L'huile  qui  parait  le  mieux  se  solidiflcr  est  l'huile  do  lin,  sur- 
tout lorsqu'elle  a  été  traitée  par  la  litharge  ou  l'oxyde  de  manga- 
nèse. L'huile  de  lin  ainsi  solidifiée  se  gonfle  dans  lo  sulfure  de 
carbone  sans  former  une  véritable  solution. 

Si  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  augmente  la  proportion 
du  chlorure  de  soufre,  le  mélange  prend  l'aspect  de  la  corne  et 
peut  se  réduire  en  poudre  sous  les  doigts  ;  elle  perd  alors  beau- 
coup plus  rapidement  son  sulfure  de  carbone.  Si  la  proportion  de 
chlorure  de  soufre  est  de  moins  de  10  %,  la  matière  produite  est 
collante  et  retient  énergiquement  le  sulfure  de  carbone. 

Ces  mélanges  peuvent  etro  employés  contre  le  phylloxéra. 

Sur  le  thallène  ;  par  H.  H.  HORTOX  (1}. 

L'auteur  a  donné  le  nom  de  thallène  à  un  composé  fluorescent 
vert  qu'il  a  rencontré  parmi  les  produits  de  la  distillation  du  pé- 
trole qui  restent  comme  résidu  après  la  séparation  des  huiles  d'é- 
clairage. Si  Ton  soumet  ces  résidus  eux-mêmes  à  la  distillation 
pour  en  retirer  les  paraffines  et  huiles  de  graissage,  on  recueille 
après  celles-ci,  et  cela  lorsque  le  fond  de  l'alambic  est  porté  au 
rouge,  un  produit  goudronneux  épais  jaune,  brun  ou  sépia  clair. 
C'est  ce  produit,  qui  est  obtenu  industriellement  en  Amérique  dans 
le  traitement  des  pétroles,  qui  renferme  le  thallène.  Pour  en  ex- 
traire ce  dernier,  on  le  mélange  avec  son  volume  de  benzine 
(naphte  de  pétrole  ou  pétrole  léger),  on  filtre  ce  mélange  et  on 
lave  le  dépôt  avec  de  nouvelle  benzine.  Il  reste  ainsi  3  Vd  environ 
d'une  poudre  d'un  vert  olive  foncé,  ressemblant  à  ranthac(^ne 
brut.  On  la  lave  à  l'alcool  et  on  la  dissout  dans  la  benzine  bouil- 
lante. Celle-ci  laisse  une  poudre  noire  et  dissout  le  thallène  qui 
se  dépose  par  lo  refroidissement  en  petites  aiguilles. 

(1)  ChcmicaJ  News,  t.  xxxiv,  p.  188.  -   Poggcndortrs  Annnhn,  f.  oin. 
p.  653. 
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Le  thallène  présente  la  composition  de  Tanthracène  G^*H<^ 
(rauleur  cite  à  cet  égard  les  analyses  de  M.  G.-F.  Barker  et  do 
M.  Tiemann)  ;  mais  son  point  de  fusion,  ses  relations  de  solubi- 
lité, ses  réactions  avec  le  chlore,  le  brome,  l'acide  picrique  et  les 
agents  oxydants  l'en  éloignent  complètement. 

On  a  fait  figurer  à  l'Exposition  de  Philadelphie,  dans  les  noms 
de  pélrozcènCy  carbozcèiWy  dicarbozcènCy  des  produits  provenant 
des  lavages  à  la  benzine  des  goudrons  de  thallène  et  qui  ne  sont 
que  du  thallène  plus  ou  moins  impur  ;  celui  désigné  sous  le  nom 
de  percarbozeèiw  représente  du  thallène  à  peu  près  pur. 


fiar  les  principes  eonstitaants  de  la  coralliae  i 
par  H.  C.  ZULKOIVSKI  (1). 

L'auteur  a  purifié  la  corallinc  (produit  de  l'action  de  l'acide 
oxalique  sur  le  phénol)  en  suivant  la  marche  indiquée  par 
MM.  Gra3be  et  Caro  pour  purifier  l'acide  rosolique  dérivé  de  la 
rosaniline  (2). 

On  dissout  la  coralline  dans  la  soude  et  on  salure  la  solution 
par  l'acide  sulfureux;  il  se  sépare  ainsi  une  grande  quantité  de 
résine  (50  %  du  poids  de  la  coralline  brute)  et  le  liquide  filtré 
laisse  déposer  l'acide  rosolique  en  croules  cristallines  dures  ; 
mais  la  purification  complète  par  ce  procédé  n'a  pas  été  possible 
et  l'auteur  Va  achevée  en  suivant  la  méthode  de  M.  Fresenius, 
fondée  sur  l'emploi  de  la  ma{înési3  (t.  XVII,  p.  427). 

Le  produit  résineux,  séparé  par  l'acide  sulfureux,  et  que  l'au- 
leur  nomme  provisoirement  acide pseudo rosolique j  est  fusible  dans 
l'eau  bouillante^  il  durcit  par  le  refroidissement  et  se  dissout  dans 
les  alcaUs  avec  une  couleur  roUge,  qui  devient  presque  opaque 
par  l'addition  de  ferricyanure  do  potassium  ;  celte  réaction  a  été 
indiquée  déjà  par  MM.  Kolbc  et  Schmitt  pour  leur  coralline  ;  d'a- 
près H.  Fresenius,  elle  ne  se  produit  pas  avec  Tacide  rosolique 
pur,  et  MM.  Greebe  et  Caro  l'attribuent  à  la  présence  d'acide  leu- 
corosolique.  Dans  le  fait,  la  réaction  est  due  à  une  oxydation,  car 
elle  est  produite  par  d'autres  agents  oxydants.  Néanmoins,  le  pro- 
duit d'oxydation  est  différent  de  l'acide  rosolique  par  son  aspect 
et  par  la  couleur  violette  de  sa  solution  alcaline. 

(1)  Deutsche  chewischo  GescJlschafty  t.  x,  p.  400. 

[•2)  Voyez  DalJeliUf  t.  xxi,  p.  322,  cl  lo  niciiioiro  iu  c\lcu:io  daiin  Anualvii 
tlcr  C  hernie  und  Pharmacie,  t.  clxxix,  p.  184,  1875. 
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En  résumé,  la  ooralline  de  Kolbe  et  Schmiit  est  un  mélange 
d'un  produit  cristallisable,  l'acide  rosolique,  et  d'un  produit  rési- 
neux rouge  pâle,  l'acide  pseudorosolique.  Celui-ci  parait  être 
identique  avec  le  produit  résultant  de  Faction  du  phénol  sur  Fal- 
déhyde  salicylique  et  décrit  par  MM.  Liebermann  et  Schwarzer 
(t.  XXVI,  p.  518). 

L'auteur  a  entrepris  des  expériences  pour  fixer  la  nature  de 
Tacide  pseudorosolique. 

Fondue  avec  la  potasse,  la  coralline  donne  de  l'acide  paroxyben- 
zoïque. 

La  solution  alcoolique  d'acide  rosolique  est  entièrement  préci- 
pitée par  la  potasse  alcoolique;  la  combinaison  potassique  fonne 
un  précipité  violet  foncé  et  la  solution  surnageante  est  presque 
incolore.  Cette  réaction  permettra  peut-être  d'obtenir  un  sel  dé- 
fini de  l'acide  rosolique. 

Recherches  sur  le  noip  d'aniline  f  par  H.  H.  KATSEH  ^1). 

L'auteur  a  préparé  le  noir  d'aniline  par  trois  méthodes  diffé- 
rentes :  par  le  chlorhydrate  d'aniline,  le  chlorate  de  potasse  et  le 
sulfate  de  cuivre  ;  par  le  chlorhydrate  d'aniline,  le  chlorate  de  po- 
tasse et  la  vanadate  d'ammoniaque  ;  par  le  sulfate  d'anilinei  le 
chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  trois  cas,  il  a  obtenu  le  chlorhydrate  d'une  base 
C**H*oAz^.HCl,  de  couleur  verte.  Ce  sel,  traité  par  la  soude 
étendue,  fournit  la  base  Ubre,  C**H*<>0^,  qu'il  nomme  nigranilineQi 
qui  forme  une  poudre  d'un  violet  brun. 

Dans  la  pratique,  les  procédés  ci-dessus  donnent  sur  tissus  une 
couleur  verte  que  les  alcalis  transforment  en  noir  d'aniline,  par 
élimination  de  HCl  du  sel  de  nigraniline,  mais  cette  action  ne  doit 
pas  aller  au  delà.  D'autre  part,  si  l'action  de  l'alcah  n'est  pas 
poussée  jusque-là,  il  reste  sur  tissu  un  mélange  de  sel  de  ni^a- 
niline  avec  la  nigraniline  libre.  C'est  à  cette  dernière  circonstance 
que  l'auteur  attribue  la  verdissage  des  noirs. 

(i)  Chemisches  Ceulralblali,  t.  viii,  p.  158. 
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ReTne  des  breTeta  ffrançais. 


^      113838.  —  Application  de  F  ozone  au  tannage  des  cuirs  et 
peaux,  —  Lenoir,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sé- 
^baslien;  20  juillet,  1876. 

On  envoie  dans  les  fosses  un  jet  d'air  comprimé,  en  filet 

*  mince,  ayant  subi  l'action  des  étincelles  d'induction. 

113880.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  la  ce- 
'  ruse.  —  Martin,  repr.  par  Blétry  frères,  6,  rue  des  Filles-du- 

*  Calvaire;  22  juillet. 

'  Précipitation  pai*  l'acide  carbonique  d'une  solution  à  peu  près 
saturée  d'un  sel  de  plomb,  additionnée  d'une  certaine  quantité 
de  litharge. 

118898.  —  Fabrication  de  la  pâte  à  papier  au  moyen  de  fé- 
corce  d'osier.  —  Dudrumel  et  Kiefer,  repr.  par  Thirion,  95,  bou- 
vard  Beaumarchais  ;  24  juillet. 

Ce  brevet  décrit  un  procédé  mécanique  ayant  pour  but  de  dé- 
barrasser les  fibres  de  l'osier  de  la  matière  tubéreuse  de  Té- 
corce,  à  l'aide  d'un  appareil  à  circulation  et  à  oscillations 
lentes. 

113903.  —  Mode  de  traitement  par  voie  humide  des  minorais 
silicates  de  cuivre,  de  nickel,  de  cobalt,  simples  ou  composés  en 
vue  de  F  obtention  des  sels  métalliques  ou  des  métaux  correspond 
dants.  —  Kamiensky,  rue  NoUet,  46  ;  24  juillet. 

L'auteur  traite  le  minerai  par  un  acide,  notamment  l'acide'sulfu- 
rique.  On  chasse  l'excès  d'acide  et  l'on  chauffe  au  rouge  sombre, 
mais  à  une  température  qui  ne  décompose  pas  le  sel  métallique. 
La  silice  déshydratée  et  calcinée  reste  comme  résidu  lorsqu'on 
reprend  la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  le  sel  métallique. 

113904.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  antisep- 
tiques  et  désinfectants,  applicables  aussi  comme  véhicule  pour 
les  couleurs  et  vernis  et  pour  le  graissage. — Kingzett  et  Zingler, 
repr.  par  Barrault,  47,  boulevard  Saint-Martin  ;  24  juillet. 

Action  de  l'air  et  de  l'eau  sur  l'essence  de  térébenthine  ;  la  so- 
lution aqueuse  renferme,  d'après  les  auteurs  du  brevet,  du  cam- 
phre, de  Tacide  camphorique,  et  du  peroxyde  d'hydrogène,  sub- 
stances essentiellement  antiseptiques  et  désmfectantes. 
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113956.  —  Nouveau  traitement  des  matières  aurifères  et  ar- 
(jentifères.  —  Allain,  à  Alais  (Gard);  7  août. 

113959.  —  Poudre  destinée  à  empêcher  F  incrustation  des 
chaudières  à  vapeur,  dite  poudre  anti^inscrutante.  —  Bernau, 
19,  rue  Saint-Georges  ;  29  juillet. 

Le  mélange  contient  25  kilogrammes  de  chlorure  de  baryum 
pulvérisé;  12kil.5  de  spath,  llkil.5de  carbonate  de  soude  sec 
et  1  kilogramme  de  carbotillae  {sic).  On  remploi  dans  la  propor- 
tion de  500  grammes  par  100  litres  d'eau. 

114022.  —  Purification  de  la  fonte  de  fer  par  F  électricité.  — 
Champion,  repr.  par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais; 
2  août. 

114040. —  Fabrication  de  briquettes  de  combustible  artificiel. 
—  KiNGSFOiiD,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de 
Strasbourg  ;  3  août. 

On  prend  500  parties  de  matières  carbonnées,on  y  ajoute  5  pa^ 
tics  de  matières  bitumineuses,  et  Ton  mélange  le  tout  pour  le 
fair  j  fondre,  à  Taide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée, 
par  exemple.  On  y  incorpore  ensuite  3  parties  d'une  solution  do 
silicate  de  soude  de  1,375  de  densité  et  on  moule. 

140071.  —  Amélioration  de  la  qualité  de  la  fonte  brute,  et  fa- 
cilité de  son  affinage.  —  Gerspacheu,  à  Beaujeu  (Haule-Saône); 
16  août. 

Le  procédé  consiste  à  faire  couler  la  fonte,  au  sortir  du  haut- 
fourneau,  dans  un  appareil  ayant  à  peu  près  la  forme  d'un  haut- 
fourneau,  rempli  avec  du  charbon  de  bois  allumé,  et  alimenté, 
pendant  le  passage  de  la  fonte  sur  le  charbon,  par  une  soufllerie 
qui  distribue  l'air  froid  par  des  tuyères,  avec  une  certaine  pres- 
sion. 

114092.  —  Perfectionnements  dans  la  couservation  des  sub- 
stances  animales  ou  végétales  et  dans  les  moyens  et  appareils 
employés  à  cet  effet.  —  Bauff,  repr.  par  Dumas,  95,  boulevard 
Beaumarchais  ;  9  août. 

Emploi  des  hydrates  de  fer  et  de  manganèse  et  de  tout  sel  ou 
composé  organique  propre  à  absorber  l'oxygène,  tels  que  les 
lannatos,  gallates,  pyrogallates,  etc. 

■*■  '  ■■    I  ■  M      II    ■  i, 

C.llciiy.— Impriiucrlo  Pail  Dipont,  rue  du  Dac-(l'Asnicrcs(l3(i,  iâ-7). 

U  Gérant  :  G.  MASSO.V 
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Bois  TANNANTS,  !lS,   524. 

Borax.  Exploitation  en  Californie,  C, 
227.  —  Action  de  G0«,  257. 

Bore.  Ses  diverses  modiQc.  i,  556. 
Chai,  spécir.  558. 

Borique  (Acide).  Action  sur  les  vé- 
gétaux, f ,  517. 

Brésiléine.  Form.  9j  310.  Compos., 
311. 

Brésiline.  Purifie.  Relations  et  com- 
pos. «,  310.  —  Dér.  télracétylé.  — 
Combin.  plombique,  3iO.  Dér.  chloré 
et  brome.  311 . 

Bromacétone.  Prépar.  Propr.  1,371. 

Bromal.  Combin.  avec  la  lactide, 
i,  63. 

Bromamidophénylsulfureux  (Acide). 
Form.  «,  397,  398. 

Bromanthracène.  Prépar.  Propr.  i, 
464. 

Brome.  Dosage  dans  les  mat.  organ., 
«,  137,  479.  —  V.  Suhstitutions. 
Chai,  de  form.  de  ses  composés, 
4M9. 

Bromhydrique  (Acide).  Prépar. 5K, 347. 

Bromobiliverdine.  Prépar.  Propr.  i, 
323. 

Bromobrésiline,  9,  311. 

Bromocitraconique  (Anhydride). Ac- 
tion de  AzHs:  allylône,  2,  460. 

Bromocitrapyrotartrique  (Anhy- 
dride) Action  de  AzHs,  S,  459. 

Bromocyanaphtalines.  Prépar.  2, 
216.  Modifie,  a,  216;  modifie,  p.  217. 

Bromodéhydracétiqub  (Acide),  i ,300. 

Bromodiamidocrésylsulfureux  (A- 
cide)  et  ?e1s,  «,  285. 

Bromofluorescéine.  Prépar.  Propr. 
i,  72. 

Bromoforme.  Propr.  2.  259. 

BitOMo-HYURociNNAMiQUE  (Acide),  2. 
86 

Bromo-isobutyrique  (Acide).  Form. 
Propr.  Action  de  KHO  alcooliq.  5R, 
38*.  Elher,  380. 

Bromonaphtaline.  Action  du  brome 
«,  514.  Dér.  nitré,  r,l5. 

Bromonaphtamide,  8,  217. 

Bromonaphtoïques  (Acid#"s).  Prépar. 
«  217.  Acide  a  et  sels,  217.  Acide  p 
et  sels,  217. 

Bromonaphtylsulfinique  (Acide).  5R, 
135. 

Bromonaphtylsulfureux  (Acide  a). 
Prépar.   Propr.,  «,  516.  Chlorure  ; 


bromure,  516.  Amide,  516.  —  action 
du  brome,  517. 

Bromonitrobbnzine  (Meta).  Dérivés, 
«,  30. 

BROMOPHÉNYLSULrUREUUX         (AcidVS). 

Prépar.  de  l'acide  mêla,  %  181.  — 
Action  du  chlore  sur  le  sel  d'ar- 
gent, 181.  —  Acide  or//2o;  ses  sala; 
chlorure;  amide,  398.  —  Dét. 
amidé,  399. 

Bromosuccinique  (Acide).  Prépar.  par 

acide  fumarique.  S.  83.  —    Tranaf. 

en     acide    éthényle-tricarbonique, 

848. 
Bbomoxylène.  Action  de  l'iodure  été- 

thyle.  i.  66. 

Bromure  d'acétylène.  Prépar.  Propr, 

i,  369.  —  Action  du  zinc, 446. 
—alcalins.    Solubilité,  f,   110,  561. 

—  d'ALUMiNiUM.    Action    sur  les  hy- 

drocarbures, S.  50. 152,  346. 

—  d'AMMONiuM.  Solubilité,  i,  110. 

—  d'ANTHRAGÈNE  (dî).  Prépar.  Propr. 
1.464. 

—  de  BENZYLE.  Dér.  bromes  isom.  1, 
279. 

—  de  BROMACÉTYLE.  Actlon  du  zlnc- 
méthyle,  f ,  554. 

—  de    CADMIUM.    Solubilité,    i,    110. 

Solub.  des  bromures  doubles  alca- 
lins, 110. 

—  de    CARBONE    CsBrs-v  Form.    «, 
153. 

—  d'ÉTHYLB.    Action  de    SbCl*   1. 

115. 

—  d'ÉTHYLENE.  Actiou  de  SbCU,  i. 

115;  —  du  zinc.  446;  — de  l'oxa- 
late  d'argent,  554  ;  —  du  carbonate 
potassique,  5R,  57;  —  de  la  po- 
tasse, 154. 
BROME.  Action  du  cyanure  d'ar- 
gent. «,  349. 

—  d'isopROPYLE.  Form.  par  bromu- 
rntion  du  cymene,  9,  346. 

—  d*0R.  Prépar.   dn  bromure  anhydre 

AuBps,  f,  51.  Bromhydrote,  51. — 
Bromure  Au«Br^,  51.  —  AuBp, 
52. 

—  de  PROPYLÈNE.  Action  de  l'oxa- 
lale  d'arpjent,  i ,  554.  —  Bromure  de 
propylène  normal,  368. 

—  de  TRiMRTHYLBN'=:  (ou  de  propylène 
normnl).  F<rm.,  i,  368. 

Bronze  d'aniline,  i,  426. 
Bronze  de  manganèse,  i,  138. 
Bronzk  PHOSPHORE.  Applic    induslr., 

i.  381. 
Brunissage  du  fer,  f ,  574. 
Bryoïdine.  Extr,   de  l'élemi;  propr., 

f ,  514. 
BuTYLAMARiQUE  (Acide  t'so),  S,  559. 
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BuTTLAMiNB  (Dormalo).  Transform.  en 
acide   isobutyrique,  9,  273. 

BUTTLBBNZINE,   9,  400. 

BuTTLÊNB.  Prod.  de  condensation  de 
l'isobutylène,  i,S70.' 

Action    de  HCl  sur  les  butylènes 
isomér..  2,  460. 

BUTTLEUOÉNOL,  9,  814. 

BuTTLGLYCOL.  Dôf.  de  I*alcool  de  fer- 
ment., i,  63.  —  Oxydation,  64.  — 
Action  de  l'eau,  64. 

BuTTLiQUB  (Alcool).  Actiou  de 
S0«C1«,  i,  508.  —  de  l'acide  oxa- 
lique, 511. 

BXTTYLMÉTHYLPROTOCATÊCHIQUE     (Aci- 

de),  «,  314. 

BUTYRATE  DE  BBNZYLE.  Prépaf.  PPOP«f 

%  400.  —  Action  du  8odium,  40Ô. 
Butyrique    (Acide).     Transform.   de 

Tacide   normal  en  acide  iso,  i,  22. 

—  Chloruration   complète,  267.   — 

Dér.    éthoxylé    de    1  acide   iso^  9. 

3fô. 
Butyrone.   Prépar.  Action  de    PCI», 

i,  370. 


Cachou,  de  Laval,  i,  43. 

Cadmium.  Solubilité  de  quelques  sels, 
i,  109.  —  Chloroplatinile,  212.  — 
Diplalonitrile,  245.  *  Dépôt  galvan. 
382.  —  Réaction  avec  cyanure 
rouge,  472. 

Caféine.  Extract,  i,  199,  290.  — 
Homologue,  378. 

Calcium.  Volatilité,  i ,  168.  —  Chloro- 
platinile, 211.  —   Platonitrite,   244. 

—  Prépar.  Propr,  2,  157. 
Camp^che.    Rech.  dans   le    vin,    f, 

522. 
Campboriqub     (Acide).    Constit.    2, 

111. 
Camphre.    Action   de   PCI»,  f,    30). 

—  Pouv.  rotai,  de  ses  sol.  i,  72. 

—  Chloruration  totale,  121. 

—  de  patchouli,  *,  414.  —  Aclion 
de  HCl,    415. 

Caoutchouc.  Ulilia.  du  caoutchouc 
vulcanisé,  5R.  .S25. 

Carbamide.  Action  de  l'a  dinilrochlo- 
robenzine.S,  185. 

Carbamique  (Acido).  Prés,  dans  le 
sang,  i,  85.  —  Hech.  dans  l'écono- 
mie, 80. 

Carbodiphénylimide.  Aclion  sur  la 
diph«>nylsulfuréc,  i,  182.  —  sur  la 
dicrésylfurée,  182.  —  sur  la  diphé- 
nylurée,  188. 

Carbonates.  Action  du  phosphale 
disodique   sur  les  carbonates  inso- 


lubles, i ,  499.  —  Noav.  mode  de 
fabric.  des  carbonates  alcalios,  S, 
418. 

—  d'AMMONiiiM.  Dissociation,  9, 466. 

—  de  CALCiuic.  Dissol.  du  marbre 
dans  les  acides,  i ,  451 . 

—  de  SODIUM.  Tempérât,  des  fours 
et  composition  des  gaz  dégagés, 
dans    le  procédé  Leblanc,    i,  332. 

—  Prod.  par  NaCl  et  carbonates 
terreux,  566.  —  Fabric.  de  la  sou- 
de à  l'ammoniaque  appliquée  au 
traitement  des  eaux  du  ffaz,  % 
87. 

Carbonique  (.\cide].  Dosage  dans  les 
eaux,  i,  134.  — Teneur  dans  les 
gaz  de  la  grotte  de  Royat,  S,  76.  — 
Absorption  par  le  sang,  151.  —  Ac- 
tion sur  les  sels  à  acide  plus  éner- 
gique :  acétates,  256;  chromâtes, 
borax,  phosphates,  tartrates,  257. 

Carbotriphényltriaminb  .  Constit . 
Prop.  et  relations,  9^  365.  , 

Catalytiques  (Actions).  Sur  l'action 
dite  catalytique  du  noir  du  nlatine,  f . 
54,  9,  155.  —  Réaction  du  sulfure 
de  platine  oxydé,  362. 

Catéchine.  Compos.  9,  146. 

Cellulose  et  modifie.  Séparation,  9, 
175. 

CéPH ALINE  et  son  dédoublera.,  f. 
323. 

Cerium.  Atomicité,  i,  206.  —  Chlo- 
roplatinate,  209.  —  Chloroplatinlte, 
218.  —  Platonitrite,  246. 

CÉROTiQUE  (Acide).  Sa  nature,  i, 
372. 

CÉRUSE  jaunissant  par  les  huiles, 
«,  5. 

Cerveau   Mat.  phosphorée,  i.  3:23. 

CÉSIUM.  Chloroplatinile,  i,  210.  — 
Plalonilrile,  288.  —  Silicolungslale. 
5(î0.  —  Solubilité  de   ses  sels,  ri61. 

—  Extract,  de  la  lépidolithe,  t, 
417. 

Cktylique  (Alcool)  dans  la  cire  de 
Carnaûba,  9,  180. 

Charbon.  Intervention  dans  la  chlo- 
ruration directe  des  mat.  or^n.  i, 
115. 

Chaux    Dosage,  i,  479. 

Cheveux.  Pigment  noir,  9,  352. 

Chitine.    Action  de  HCl,  f ,  413. 

Chloracktique  (Acide).  Action  des 
bases  :  form  d'aride  glycolique  ou 
dÎL'lycolique,  i,  177.  —'Action  du 
siilfhydrate  calcique,  180  ;  —  de 
Teau,  2,77. 

Chlor\crylique  (Acide'i.  Form.  par 
acide  diohioropropionique,  9,  265, 
375.  —  par  chloralide,  377.  —  Ether, 
377. 

Chloral.  Action  de  CyK,  i,  218,870. 
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—  Cyanocyanate,  878.  —  Combin. 
avec  chlorure  d'acétyle,  380.  —  Ac- 
tion du  benzonitriie,  510;  —  de  la 
cyaaamide.  2,  3G3.  —  Chai,  de  di»- 
solution,  546.  —  Chai,  spéclf.  549; 

—  de  vaporisation,  550.  —  Chai, 
dégagée  avec  l'eau,  551. 

—  Voy,  Hydrate. 
Chloral-ammoniaque.  Prépar.  constit. 

259.  Action  du  chlorure  d'acétyle, 
261. 

—  INSOLUBLE.  Action  des  alcalis, 
9,  548. 

—  cROTONiQUE.  C'est  le  chloral  buly- 
lique,  t,  411. 

Chloralide.  Réduction,  H,  375. 
Choraniline.  Dér.  acétylés  ortbo  et 

jnéla.  f ,  30.  —  Chloruration  de  la 

modiflc.  mêla,  372. 
Chloranthracène.  Form.  Ppopr.  i, 

465. 
Chlorates    alcalins.    Solubilité,  i, 

561. 

—  de  potassium.  Action  de  HCl,  t, 
297. 

Chlore.  Emploi  comme  désinrectant, 
i,  262.  —  Fabric.  par  le  procédé 
DeacoD,  331.  —  Infl.  des  autres 
halogènes  sur  son  dosage  volumétr. 
ft,  68.  —  Dosage  dans  les  mat.  or- 
gan.,  137»  479.  —  Chai,  de  form.  de 
ses  composés,  439. 

—  Voy.  Substitutions. 
Chlorhydrinb    glycérique.    Prépar. 

i,  256.  —  Propr.  257.  —  Action  de 
CyK.,  etc.;  acide  carboxylique  qui 
en  dérive.  257.  —  Emploi  dans  le 
tannage,  2,  570. 

—  du  GLYCOL.  Action  des  oxydes,  «, 
350. 

—  suLFURiQUE.  SO^HCl.  Actiou  sur 
les  alcools  et  les  phénols,   i,  59. 

Chorhydrique  (Acide).  Action  sur  les 

sulfates  secs,  9,  73. 
Chlorobromure  DE  CARBONE.  Prépar., 

«,  370. 

—  d'ÉTHYLÈNE.  Form.  1,  115.  —  Ac- 
tion de  SbCls,  115 

Chlorochromique  (Anhydride).  Action 
sur  les  mat.  organ.,  t,  249;  2, 
275. 

Chlorocrotonique  (Acide).  Prépar.  de 
ses  éthers  élhylique,  mélhylique 
propylique  et  allylique,  1t,  370. 

Chlorodéhydracétique  (Acide),  i, 
300. 

Chlorodïnitrobenzine  Voy.  Dinitro- 
chlorobenzine. 

ClILORODHAGYLIQUE  (Acidc).  Voy.  Pa- 
RACHLOROBENZOÏQUE. 

Chloroforme.  Action  de  SbCl*^,  i, 
115.  —  Action  sur  les  phénolaies 
alcalins,  121,  420,  422,  425,  427.  — 


sur  Tacide  salicylique,  420  ;  —  sur 
Tacide  paroxybenzoïque,  422; — sur 
le  phéool,  427.  —  Action  du  zinc, 
446.  —  deCrO«CU,  «,  276.  —  sur  U 
raercaptide  de  sodium,  258. 
Chloronaphtalines  a  et  p,  %  509. 

Chloronitrotoluènes  meta  et  para, 
».  33. 

Chloroparoxybknzoïque  (Acide).  For- 
mation, i,  117. 

CHLOROPHÊNYLkNE-DIAMINB.       Prépar. 

Propr.  i,  128. 

Chlorophtalique  (Acide).  Form.,  f , 
409. 

Chlorophylle.  Mat.  color.  qui  l'ac- 
compagne, i,  442. 

Chloronaphtaline.  Modiflc.  S,  i, 
37. 

Chloronaphtylamine.  Form.,  f,  405. 

—  Sels,    406.    —  Modifie,    isom., 
410. 

Chloronaphtylsulfintqub  (Acide),  », 

135. 
Chloronitranilinb.  Isomères,  i ,  30; 

»,  282. 
Crloronitroben/ine.   Isomères,     i, 

126. 
Chlor'^nitrodiphénylamine.      Form. 

Propr.,  i,  128. 
Chloronitrodiphénylnitrosaminb,  i , 

128. 
Chloronitrophénol.    Form.    Propr., 

f ,  127.  —  Sels  de  K,  Na,  Ba,  Ca, 

Pb.  Ag,  127. 
Chloroplatinates.  Rech.  de  M,  Nil- 
sou,  i,  208.—  Sels  de  Fe.  Cr,  208; 

—  de   In,  Sn,  Ce,  Zn.  01.  Y,  209. 

—  Solubilité  des  sels  alcalins,  561. 

—  Extract,  du  platine  des  chloro- 
platinates, »,  359. 

Chloroplatinites.  Rech.  de  M.  Nil- 
soD,  Caract.  g^nér.  i,  210.  — Com- 
pos.  214.  —  Chloroplatinites  des 
métaux  monalomiques  (K,  Cs,  Hb, 
Am,  Tl,  Na),  210,  (Li,  Ag),  211  ;  - 
des  met.  dialomiques  (Ca,  Sr,  Ba, 
Pb,  Gl,  Mg,  Mn,  Fe).  211,  (Co,  Ni, 
Zn,  Cu,  Cd,  Mg),  212  ;  —  des  mé- 
taux (R«)  VI,  (Al,  Fe,  In,  Y,  Er.  La, 
Di).  213  ;  —  des  met.  tétratom.  (Zr, 
Th),  213. 

—      d'HYDROGÈNE,    i,   214. 

Chloropropionamide  a.  Prépar,  Pro- 
pr., »,  10. 

ChlOROPROPIONATE     d'ÉTHYLE     {J.   AC  • 

tiou  de  CyK,  i,  553. 

Chloropropioniqub  (Aldéhyde  p).C'68t 
l'acroléine  chlorhydrique,  »,  850. 

Chloropropionithilb  o.  Prépar.  Pro- 
pr. ».  10.  -   Chloruration,  11. 

Chloroterpène.  Form.  par  camphre. 
Action  de  i'iodure  d'éthyle,  i,  304. 
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Chlorotricarballtuqub  (Acide). 
Éthcp  mélhylique,  1K,  171. 

Chloroxycabbonatb  d'ÉTHYLE.  AcUon 
sur  le  cyanate  de  pot.  en  sol  alcoo- 
lique. %,  560. 

Chloroxylènb.  Prépar.,  *,  843, 

Chloroxylène-sulfureux  (Acide). 
ppépar.  de  ses  sels  el  sépar.  des 
isomères,  «,  348.  —  Compos.  et 
propr.  du  sel  isà  de  potassium, 
843.  —  Sols  isomères,  344.  —  Ac- 
tion de  KHO,  345. 

Chorure  d'acétyle.  Action  du  zinc- 
méthyle,  f ,  2Ij3.  —  Combin.  avec 
chloral.  380. 

—  d'ACiDES.  Action  des  composés 
Einco-organ.  i,263.  —  Chai,  déga- 

fée    par   leur   formation,   !IS,    443, 
52. 
~    ALCALINS.  Solubilité,  i,  561. 

—  d'ALUMiNiUM.  Action  sur  les  chlo- 
rures organ.,  i.  482,  530;  «,  50. 

—  en     présence   d'hydrocarbures, 
147.  529. 

—  d'AMMONiUM.  Action  du  magné- 
sium, i,  112. 

—  d'AMYLE.  Action  de  l'aluminium, 
f,  482;  -  deAUCl«,  530. 

—  d'ANTHRACÈNE  (di).  Prépar.  Pro- 
pr., f ,  465. 

—  d'ANTiMoiNE  (SbCU).  Action  sur 
les  mat.  organ.,  i,  115.  —  Com- 
bin. avec  les  alcools  et  les  éthers, 
177. 

—  d*ARSENic.  Action  sur  le  mercure- 
phényle,  9, 124. 

—  d'ARSÉPHÉNTLE.  Prépar.  Propr., 
«,  124.   —  Tétrachlorure,   125.    — 

—  Chlorure  d'arsédiphényle,  125. 

—  de  BENzoYLE.  Action  sur  la  cya- 
namide,  *,  113;  —  sur  la  sodium- 
cyanamide,  113.  —  Form  par  ben- 
zine et  C0C1«,  482. 

—  de  BENZYLE.  Action  des  azolites. 
«.  209  ;  —  de  l'azolato  d'argent, 
209. 

DiBROMÉ. Action  sur  le  phénol,  2 

207. 

—  de  BUTYRYLE.  Aclion  du  zinc-mé- 
thyle,  i,  264. 

—  de  CAniiONE  (lélra).  Aclion  de 
Al«Cl6  en  prés,  de  la  benzine,  9, 
50.  —  Carar.  Ionisation,  118. 

—  de  cEHiuM.  Combin.  avec  HgCy* 
i,  365. 

—  OHKSYSULFUREUx.  Réduction.  5R. 
190,  197.  —  Action  sur  le  sulfhy- 
drole  Je  phényle,  200. 

—  DICHVDRACKTIQUE,  i.  299. 

—  DICIILORACRYLIQUE,   5R.   376. 

—  de  DiDYiiE.  Combin.  avecHgCy*, 
«.  365, 


Chlorurb  diméthtlamioobknzoîqui, 
«,  19. 

—  d'ÊosiNB,  i,  77. 

—  d'ERBiUM.  Combin.  avec  HgCy«, 
i,  365. 

—  ÉTHYLSULFUBIQUB.  Forin.  1.506. 

—  Action  de  l'aDlline.  S,    S7S  ;  — 
sur  l'acétanilide,  374. 

—  de  PLUORESCÉINB,  1,  69. 

^  d'iODE.  Action  de  Peau  sur  ICI 
et  sur  IC1^  t,.  254.  256,  S58.  — 
Combin.  de  ICI  avec  HCl,  S35.  - 
Prépar.  de  ICI»,  357;  prorr., 
358. 

—  de  LANTHANE.  Combin.  avec 
HgCy«,i,  365. 

—  de  LITHIUM.  Absorption  par  la 
terre  arable,  9,  109. 

—      de    MARGARYLE,   %,  22. 

—  de  MÉLissYLE,  s,  178. 

—  MELLiQUE  CtsHeCle.  Action  du 
zinc-méthyle,  C,  390. 

—  de  MÉTHYLE.  Aclion  sur  la  ben- 
zine en  présence  de  AUCl*,  ft, 
147  ;  —  sur  l'aniline,  279. 

—  de  NAPHALiNB  (Di-).  Consi.  ft, 
505.  —    dichlorés  a  et  ^,  507. 

-T-  de  NAPHTALINE  (tétra-).  Dédou- 
blement, i,  312.  —  (k>nst.  %,  505. 

—  tétrachlorure  monochloré  a,  505. 

—  B,  506;  -  dichlorés  a  et  p,  506. 

—  d  OR.  Prépar.  de  AuCl»  anhvdre, 
i.  50.  —  Chaleur  de  form.  50.  — 
Chlorure  Au«Cl*,  50;  —  AuCl, 
51. 

—  pHÉNYLSULPUREUX.  Réduction.  •, 
196,  197.  —  Action  sur  le  sulfby- 
drate  de  phényle,  200. 

—  de  PHOSPHORE  PCI*  (dens.  vap.^ 
«,  69.  —  Chai,  de  form..  443. 

—  de  PHTALYLE.  Aclion  de    IH,  *. 

298. 

—  de  PYROTARTRYLE  nomial,  i,  26. 

—  de  SODIUM.  Combin.  avec  l'eau, 
«,  104. 

—  de  suLFURYLE.  Acllon  sur  les  «l- 
rools.  i,  507.  —  sur  l'acétamilidc, 
«,  373. 

—  de  TITANE  obl.  pnr  dissol.  du 
tit«ne  dans  HC1,«,  251.  —  Sesqui- 
chlorupc,  251. 

—  de  VANADiNUM. —  Chlorurc  hypo- 
vanadiq  ,  i,  ^94. 

—  iTYrTRiUM.  Combin.  avec  HgCy«, 
i ,  Îi65. 

CiioLESTÉRiNE.  Dérivés,  i,  262.  — 
Oxydation,  263,  45i3.  —  Formule, 
456^ 

GhOLESTÉRIQUE      ET      OXYCHOLESTÉRI- 

QUE  (Acides),  i,-'iô(>. 
Choline.  Oxyd.  Forni.  par  muscarine, 

Chotts    aloériins.  Compos.  *.  254. 
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Chbomatb  db  plomb.  Emploi  comme 
coulour-vapeur,  S,  92. 

—  do  POTASSIUM  neutre.  Action  de 
C0«.  %  «57. 

Chrome.  Comp.  de  racide  perchromi- 
qae,  f ,  111.  —  Action  de  Mg  sur 
les  chromâtes,  111.  —  Dosage  vo- 
lum.,  2U0.  —  Ghloroplatinate,  208. 
Chloroplatinite,  213.  —  Diplatoni- 
trite,  246.  —  Rech.  dans  les  mine- 
rais de  fer,  S&l.  — Essai  des  mino- 
rais, 474.  475.  -Sulfates  (SU4)»Cr« 
et  Crt  (S0*K|6,  482.  —  Attaque  du 
fer  chromé,  9,  187. 

CiiROMiTES.  Prôpar.  i,  435;  —  de 
Ca,  Ba,  4S6;  —  de  Mg,  Zn,  Fe, 
Cu,  437. 

Crhtsoïdinb  (Dianiidoazobenzide). 
Rech.  de  M.  Hofmann^  «,  327.  — 
de  M.  0.  W/«,  380.—  Carract.  de 
la  chrysoïdine  commerciale,  327.  — 
Compos.  et  conslit.,  328. —  Prépar. 
328.  330.  —  Réduction.  329,  331.— 
Combin.  830.  —  Dédoublem.  331.  — 
Action  des  aminés;  —  de  l'acide 
azoteux,  331.  —  Dér.  méthylés  et 
autres,  331. 

Chrysoïdine-sulpureux  (Acide).  Pré- 
par. Propr.  sels,  »,  832. 

CiNCHONiDiNE.  Combin.  avec  phénol, 
i,  469. 

CiNCHONiNE.  Prod.   d'oxyd.  i ,  470.  — 

Constit.,  471. 
CiNNAMiQUE    (Acide).  Action   de  HOr 

cl  de  HI,«,  86.  -  Form.  304. 
CiRg  DE  Carnaùba.  Extr.  de  Tulcool 

mélissique,«,  177.— Prés,  de  l'alcool 

cètylique,  180. 

ClTRABROMOPYROTARTRIQUE       (Acido). 

Form.,  «.  84. 

—  (Anhydride).  Form. «,100. —  Propr. 

lui. 

CiTRACONiQUE  (Anhydride).  Transf. 
en  anhydride  xéronique,  «,  82.  — 
Action  de  HBr,  8i  ;  —  de  la  poudre 
de  zinc,  471. 

Citrique  (Acide).  Dér.  élhérés,  «, 
173.  -Citrate  triméihylique,  «,  173; 
action  do  PCls,  173.  —  Acide  éthyl- 
citrique,  173, 

CiTROTUNGSTATE    DE    SODIUM,    i  ,     569. 

Cobalt.  Dépôt  sur  métaux,  f .  185.— 
Fusion,  1H<Î.  —  Chloroplatinile, 
2t2  —  Platonilrite.  24i.  —  Prés,  et 
rech.  dans  les  minerais  de  fer,  351. 
Prépar.  des  rombin.  ammonio- 
cobaltiqufS,  «,  165;  soN  nouveaux, 
166.  —  Rech.  tlicrmochim.  .360.  - 
Sépor.  de  l'arsenir,  480. 

Cochenille.  Rech.  dans  le  vin,  i, 
521.  —  Impression  sur  laine,  «, 
'i21. 


CoLEiNE.'Extr.  S,  415.  Propr.  416. — 
Colorantes  (Mat.).  Cachou  de  Laval, 
i,  43.  —  Eosine,  45.  —  Aurentia, 
189.  —  Bronzo  d'aniline,  426.  — 
Nouv.  mat.  dér.  du  phénol,  426.  — 
Erythrophylle,  442.  —  Mat.  color. 
crislall.  obt.  par  oxyd.  des  tannins 
et  de  l'acide  eallique,  529. 
Nouv.  mat.  dér.  de  ranthracèno*S, 
62.— Mat.  des  marcs  de  raisins,  141; 
—  du  vin  de  Roussillon,  147. — 
Chrysoïdine,  327.  830.  —  Pigment 
des  cheveux  et  des  plumes,  822.  — 
Mat.  du  Coleus  veraebsiffeHU, 
415. 

—    Voy,  BLEU,     NOIR,     TEINTURE,    VIN, 

etc.* 

Combustion.  Point  de  combustion,  S, 
72.  —  Inll.  de  la  pression,  156 

CoNiciNE.  Propr.,  1,337. 

CuNiPKRYLiQUEs  (Conibiu.U  Coustît., 
i,  423. 

Conservation  dos  légumes,  9,  325. 

CoRALLiNB.  Principes  conslit.  %,  573. 

CoTo.  Alcaloïdes  ae  l'écorce,  1K,  817. 
Paracotoïne,  318. 

Coton.  Dégraissage,  i,  427. —  Réac- 
tif. 427. 

Coton-poudre.  Compos.  S,  28. 

Coumarique  (Acide).  Voy,  Paracou- 
marique. 

Crkos-ol.  Extr.  du  goudron  do  hdirc 
et  sépar.  du  phlorol,  !£,302. 

Crésylbutylène.  Synth.  Propr.,  1t, 
187. 

Crésylhydrazine  (Para).  Prépar. 
Propr.,  i.  229. 

Crêsylol.  Chloruration,  2,  120. 

Crésyloxaméthane  (Para).  Prépar. C, 
287.  —  Action  de  KHO,  288;  —  de 
PCh  :  dér.  chloré.  288. 

Crksyloxamique  (Acide).  Prépar.  Pro- 
pr., «,288. 

Crksylphénylacétonb  (Para).  Dér. 
chlorés,  2,  205.  —  Action  de  H 
nnispant.  205:  oxyd.  de  la  pinaco- 
lino  produite.  206. 

Crksylsulfimque  (Acido).  Prépar.  «, 
196. 

Cristal  plasliqne  do  Dinas,  i,  475. 

Crotonique  (Acide).  Action  de  HBr, 
«,  85. 

Crotyliques  (Elhers  iso-).  Leurtrans- 
formation.  «,  105,  109,  560. 

CuivRK.  Ind.  de  l'étain  et  du  phos- 
phore sur  SCS  propr.  i.  41.  — Ac- 
tion des  sol.  salines,  94,  112,  — 
Action  de  Mç  sur  ses  sels,  112  — 
Aclion  de  l'eau,  112.  —  Occlu- 
sion de  II,  135.  —  Prés.  dan« 
le  sang,  196.  —  Chloroplatinite, 
212.  —  Platonitrito,  246.  —  Aciéra- 
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lion  pour  gravure,  329.  • —  Prés, 
dans  les  minerais  de  fer,  351.  — 
Réaction  avec  cyanure  rouge,  472. 

—  Dosage  par  xanthale  de  pot. 
473.  —  Exiract.  par  chlorure  fer- 
reux, 576.  —  Emploi  de  SO*  pour 
son  extract.  %  40. 

CuMiNiQUB  (Aldéhyde).  Dérivés.  Ac- 
tion de  H..  %  305. 

CUMINOÏNE,  S,  306. 

CuMOPHÉNOL.  Prépar.  Propr.  S,  815. 
Action  de  l'iodure  de  methvle,  315; 

—  du  chlorure  d*acétyle,  515. 
CuTOSB.  Sépar.  des  tissus  végét,  !£, 

175.  . 

Cyanamide.  Action  de  la  chaleur,  !2. 
112;  —  du  chlorure  de  benzoyle, 
113;  —  de  l'acide  ^  amidopropio- 
nique,  266.  —  Constît.  Action  du 
vhîoral,  863.  —  Transform.  en  dié- 
thylcyanamide,  364. 

Ctananilide.  Action  de  H«S,  i,  183. 

Ctanatb  de  potassium.  Action  de 
l'éther  chlorocarbonique,  ^,  560. 

Gtanhtdratetrichlobalique,  f ,  218. 

Ctanhtdrique  (Acide).  Extr.  des  so- 
lutions par  distillation,  1t,  110. 

Ctanique  (Acide).  Conslit.  i,  19. 

Ctaniquks  (composés).  Constit.  ft,  77. 

—  Chai,  de  formation,  441 . 
Ctanocyanate   de   chloral.    Propr. 

Réactions,  1,  378. 
Cyanure    de    benzoyle.    Action   de 
HCl,  «,  366,  367. 

—  de  BENZYLE.  Action  de  H'S,  H, 
290;  —  de  H  naissant,  291. 

—  de  MÉLISSYLE,  9,  179. 

—  de  MERCURE.  Combin.  avec  les 
chlorures  de  cérium,  etc.  1,365. 

Cymène.  Action  du  brome  en  présence 

de  Al«Br6,  «,  346. 
Cymyluréb    (Di).    Form     Propr.    2, 

305. 
Cypressus  pyramidalis.  Principes,  1, 

184. 


D 


Daturine.  Exlracl.  et  rech.  *,  416. 
Davyum.  Nouv.  métal  de  la  mine  de 

platino,  Î5,  566.  Dens. Combin.  P.  at. 

Spectre,  567. 
Dégraissage  des   déchets    de    laine, 

etc.  i,  427. 
Di'hydracétique  (Acidc).   Dérivés,  i, 

299.  Chlorure,  299.  Elher,  300.  Ani- 
lide,  300.    Dér.    chloré    et    brome, 

300.  Action  de  H  naissont,  300. 
DÉHYDRODIACÉTONAMINE,    2,   15.  Hy- 
drogénation, 10. 

DÉHYDROMUciQUE  (Acide).   Prépar.  !^, 


80.  Sels  de  Ba,  Ca,  Ag»  Etber,80. 
Hydrogénation,  80. 

DÉttYDROTRiACÉTON AMINE.  Prépar.  S, 
14.  Propr.,  15.  Oxalate,  15.  Hydro- 
génation, 18. 

Densités  de  vapeur.  Cause  d'errear 
dans  leur  détermin.  S,  68.  —  D. 
vap.  de  PCls,69.  —  Détermin.  pour 
les  corps  peu  volatils,  462. —  Modi- 
fie, du  procédé  Hofmann,  464. 

DiACÉTiQUE  (Acide).    Voy.  Acéttla- 

CÉTIQUE. 

DiACÉTONALCAMiNE.   Prépar.   Constit. 

ie,  16.  — Propr.  17.— Chlorhydrate. 

oxalate,  17.  Carbonate,  18. 
DiACÉTONAMiNB.    HydrogénatioD,   S, 

16. 

DiACÉTYLAMIDOPHÉNOL.  S,    196. 
DiACÉTYTCHRYSOÏDINE,   9,  331. 

DiALDANE.  Prépar.  par  dialdol,  1^,169. 

Propr.  169.  —  Constit.  171. 
DiALDAMQUc  (Acide).    Form.    Propr. 

Sels.  S,  170.  Constit.,  171. 
DiALLYLCARBiNOL.  Synth.    Propr.   i, 

448. 

DULLYLMÉTHYLCARBINOL.    Synth.  PtO- 

pr.  i,  449. 

DiALLYLOxALiQUE  (Acide).  Prépar.  f , 
446.  Propr.  447.  Sels,  447.  —  Ac- 
tion de  PCls  sur  son  éther,  447. 

DiALURATES.  Compos.  1,  505. 

DiAMIDOAZOBENZIDE.      Voy.      ChRYSOÎ- 

DINE. 
DlAMIDOBENZlNE.       Voy.       PhÉNYLÈKÏ- 

DIAMINE. 
DiAMIDOBENZOPHÉNONB      TÉTRAMÉTHY- 

LÉE,   i,  19. 

Diamidocrésylsulfureux  (Acide).  Pré- 
par. Propr.  «,  284.  Chlorhydrate, 
284.  Sulfate,  284.  Dér.  diazoïque  et 
dér.  brome,  285. 

Diamidodiphénique  (Acide)  et  sels. 
Action  de  la  chaux  sodée,  1K,  308. 

DlAMIDODlPHÉ.NYLE,   S,   308. 

DiAMiDOPHÉNOL  (Ortho-para).  Prépar. 
«,  401.  Dér.  benzoyiés.  401. 

DiAMiDOXYLÈNE.  Prépar.  Propr.  f, 
467. 

DiAZOBENziNE.  Hydrogénation,  1,225. 

Diazodenzoïque  (Acide).  Action  sur 
acide  oxybenzoïque,  -i,  34. — Cons- 
tit. des  dér.  diazobenzoïqiies.  S, 
202.  —  Azotate  orthodiazo-ben- 
zojquc;  sous-azolale,  202.  Sulfate 
luétat  202.  Acide  hydrodiazo-ben- 
zoique,  203.  —  Imide,  204. 

DlAZOBENZOLIMlDE,  i,    226. 

UiAZOÏQUES  (Combin.).  Phénoldia/u- 
benzinc  et  comp.  analogues,  f ,  3^^. 
—  Dér.  diazoïques  iodés  et  bro- 
mes de  la  benzine,  S,  30.  Form.  des 
dér.  azoïques,  84.  —  Dér.  du  diphé- 
nyle,  403. 
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DiAzopHKNOL.  Prépar.  Transform.  en 

hydroquinono,  i,  416. 
DiAzoTOLUiDB.  Actioo  de  la  toluylènd- 

diamine.  1t,  329. 
DiBENZAMiDE.  Prépar.  Propr.  i.  283. 

—  Dér.    éthylénique    et    méthylé- 

nique,  509. 

DlBENZOYLAMlDOPHÉNOL»   %    196. 

DiBENzoYLK-DiAMiDOPHBNOL  a.  Prépar. 
Propr.  «,  401.  Dér.  nitré,  402. 

DlBENZTLCHRTSOÏDINB,  9,  381. 

DiBROMAcÉTONE.  ForiD.  Propr.  i, 
872. 

DlBROM ACÉTTLHTDROCÉRULIONONE,    i , 

306. 

DlBROMAMlDOPRÊNTLSULPUREUX  (Acide) 

Form.  «,  397. 

DlBROMANTHRACÈNB   (ISO).  Form.  PPO- 

pr.  i,  368. 
DiDROMOBENziDiNE  (Meta),  ^,  30. 

DlBROMODINITROPLUORBSCÉiNE,   i,   78. 
DlBROMODf  NITROXYSULFOBEN/IDE,  f  ,32. 

DiBROMOFLUORESCÉiNE.  Prépar.  Pro- 
pr. i ,  73. 

DlBROMONAPHTALINE.  Modîflc.    ^  et  y, 

C  514.  —  Form.  par  acide naphthi- 
onique,  516. 

DlBROMONAPHTYLSULFURBUX       (Acîde). 

Form.,  dérivés,  «.  517. 

DlBROMOPHÉNYLSULFUREUX      (Acîdes) . 

Acide  obi.  par  acide  bromophényl- 
sulfureux,  2, 181;  —  par  acide  para- 
bromophénylsulfureux,182.  Sels  de 
K,  Am,  Ba.  Ca,  Pb,  Ag.  Chlo- 
rure. Amido.  Dér.  nilré  et  sels , 
182.  —  Acide  produit  par  l'acide  or- 
thobromé,  183.  Sels,  chlorure  et 
nmide,  1^. 

DlBROMOPYROTARTRIQUE     (Acidc)    OOr- 

mal,  i,  348. 
DiBROMOPYRUviQUE  (Acide).  Transf.  en 

acide  tartronique,  1,433.  440. 
DiBROMORÉsoRciNE.  Form.  i.  77;  —  sa 

phtaléine,  97. 
DiBROMOSucciNiQUB    ^Acide).     Form. 

par  acide  pyrotartrique  normal,  i , 

348. 

DlBROMOXANTHOPURPURINE,   i  ,  463. 
DlBROMOXANTHRAQUINONE.  Form.  pBP 

phtaléine  du  phénol,  i,  458. 
DiBUTOL  ^Iso).  Form.  Propr.   f ,  371. 
DiBUTYLÈNE  (Iso).  Prépar.  caractères, 

1,    371.    Oxydation,    371.    Constil. 

371. 

DlCHLORACÉTATE   d'ANiLINB.  RéaCtiOU, 

i,  555. 

DiCHLORACÉTYLHYDROCKRULIGNONE, 
1,    305 

DiCHLORACRYLiQUE  (Acidc).  Préoar.  S, 
376.  Ether.  Sels.  Chlorure,  376. 

DiciiLORALUKHYDE.  .\clion  de  CyH.  i, 
433. 

DiCHLORANiLiNE.  Chloniration,2, 110. 


DichlorhYdrocéruliohone,  i,  306. 

DlCHX.ORODtNITRONAPHTAUNE,    i.    405, 

«,  510. 

DicHLOROLACtiQUE  (Acide)  par  dichlo- 
raldéhyde  et  CyH,  i,  438. 

DicHLORONAPHTALiNE.  Form.  par  dé- 
doublement du  tétrachlorure,  i, 
312.  —  ModiQc.  Y.  '*06.  *06.  — 
Oxydât,  des  modifie,  p  et  y»  409.~ 
Dér,  nitrés,  405;— de  la  modifie,  a, 
9,  509.  Modifie,  isomériques,  510. 

—  Dér.  de  la  modifie,  p,  513. 

DiCHLORNAPHTYLAMINE  Ot  SclS,  S,  510. 
DiCHLORONITROBBNZINB,  i,  31. 
DiCHLORONITRONAPHTALINE    f,  i,    405. 

Réduction,    405.    Modifie,     p,    509. 
Réduction,  510. 

DiCHLOROPAROXYBBNZOÏQUE  (Aclde).  i, 

116. 

DiCHi.oROPROPiONiQUE  (^Acido).  Préptr. 
par  dichloropropionitrile,  S,  264.  — 
Sels  de  K,  Am,  Ag,  Ca,  Zn,  265.  — 
Ethers  méthylique,  isobutylique, 
allylique,  265.  —  Action  de  H  nais- 
sant, 265.  —Transf.  en  acide  chlo- 
racrylique,  265,  875;  —  en  acide 
pyruvique,  375. 

DiCHLOROPROPiONiTRiLE.  Modific.  li- 
quide, 2,  11.  —  Acide  dichloropro- 
pionique  dér.  de  la  modific.  a,  z64. 

—  Modific.  solide.  374. 

DlCHLOROTRINITRONAPHTALlNB  a,  •, 
509. 

DicHLOROXYLÈNB.  Trausform.  en  al- 
déhyde phtalique,  i ,  499. 

DicRÉSYLSULFO-URÉB.Aclion  de  laear- 
bodiphénylimide,  i,  182. 

DiCYANODiAMiDE.  Actiou  de  la  cha- 
leur, ».  112.— Dér.  dibenzoylé,  115. 

DiCYMYLURÉE,  C,  305. 
DiÉTHYLAMIDOBENZOÏQUE      (ACÎde),    *, 

402.    —  Action  de  la  diélhylaniline 

sur  son  chlorure,  403. 
DiKTHYLANiLiNE.  Actiou  de  COCl»,  %, 

402. 
DiDYMB.  Atomicité,  f ,  206.  —  Chloro- 

çlatinite,  213.  Diplatonitrite,  246. 

DlETHYLBENZAMIDE,  i,133. 

DiKTHYLCYANAMiDE.  Prépar.  Dédou- 
blftm.,  «,  364. 

DiÊTHYLKOSINE,  f ,  76. 
DiÉTHYLFLUORESCÉiNE,  i,  69. 
DiFTHYLGLYCOCOLLATB  D*ÉTHYLB,  i, 

376. 

DlÉTHYLORTHOPHÉNOLTRICARBONIQUB 

(Acide),  «,  131. 

DiÉTHLSELÉ.NIUM.  Voy.    SÉLÉNIUM- 

DIÉTHYE. 
DlÉTHYLXANTHOPURPURlNE,  i,   463. 

Diffusion.  Changem.  de  la  réaction 
d'un  mélange  salin  par  difAision,  i, 
81. 
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Digitale.  Extract,  et  ppopr.  du  fer- 
ment qu'elle  renferme,  f,  25t. 

DiGLYCOLiQUE  (Acîde).  Prépar.  par 
acide  chloracétique.  i.  177.  Sels  de 
Li,  Ba,  Sr.  Pb,  178. 

DiHTDROPLUMiÊRiQUE  (Acîde).   i  .  2S3. 

DlIODODINITROXTSULFOBENZIOE,   i,  82. 

DiisopBOPTLBBNziNB.     Synthèse,     C 

529. 
DiuBTHTLACÉTAL  daus  TespHt  de  bois 

brut,  S,  261. 

DlMÉTHYLAIflDODIBEVZOTLB  -  BBNZiNE. 
».  287. 

DiMÉTHYLAiiiLiNE.  Acttou  de  COCU, 
f ,  19  ;  2.  286.  ^  Prés,  de  la  mono- 
méthylaniline,  9,  4,  480.  —  Ac- 
tion de  l'anhydrade  phtalique,  189. 
«—  du  chlorure  de  benzoyIe^£87.  •*- 
Action  de  la  chaleur  rouge,  S95. 

DlMÉTHTLBENZAMIDB,  f  .   ISS. 
DlMÉTHTLCHRYSOÏDINE,  %   831. 
DlMÉTHYLÉTHYLCARBINOL.     Porm.      f» 

261.  452. 

DlMÉTHYLlSOBUTYLCARBINOL,     i,    26"î. 

DlMÉTHYLPROTOCATÉCHIQUS         (.\cide), 

Prépar.    i.   801.    Dér.   nitré,   SOI; 

dér.  amidé,  SOS.  Ether.  SOS. 
DmÉTHYLPYROCATÉCHiNB.  Dér.  nilrés, 

i.  302. 
DiMÉTHYLTARTRiQUE     (Acidc).   Form. 

Propr    Sels,  «,  82. 

DlMÉTHYLXANTHOPURPURINE,     f ,    463, 
DlNAPHTYLACÉTONE.    Modiflc.  a    ô,   *, 

216. 
DiNAPHTYLE.  Prépar.  i.  805. 

DlNITRAMlDOCRÉSYLOL,    f ,  298. 

DiNiTRANiLiNE.  Fofm .  1,273. —  Mo- 
diflc. fusible  à  180«,  S,  186.  Dér. 
parabromé  p.  i,  281. 

DiNiTRAZOXYDiPHÉNYLE  (Para),  «.  408. 

—  Combin.  iso^  404. 
DiNiTROBENziNE.    Modlflc.     fusiblo    à 

117-.—  Action  de  NallO,  «.  282;  ac- 
tion de  AzHs,  283. 

DlNITROBROMANILIDOBENZlNK      Ct     dér. 

nitré,  -1.  282. 

DiNiTROBROMANiLiNE  (Para  p),  f ,  281. 
DiNiTROBUTANE.    Prépar.     Propr.   f, 
23.  —  Réduction,  24. 

DlNITROCHLOROBENZINE.  Modific.  isom. 

i,  12f>.  —  Action  de  la  soude,  127; 

—  do  l'aniline,  128.  -  Héd.  128.  — 
Action  du  pulfhydral«  d'aniline, 
272;  —  de  AzH»  alcoolique  :  dini- 
Iraniline.  273  ;  —  de  la  paralolui- 
dîne,  273;  —  de  la  benzidine,  276; 
de  la  métanitranilinc,  513;  —  de 
l'oxamidc,  513.— Action  sur  l'acétn- 
mide  et  sur  la  carbamile,  «,  185. 
—Action  do  Tammoniaque.  282. 

DlNlTROCRnSYLSULFUREUX  (Acido).  Prr- 

par.  des  acides  isomériques,  %, 
283.  Acide  para,  283.  Sels  de  Ba,  K. 


Ca.    Pb,    Cu,  284.  —  Cbleiwe  «t 
amide,  284. 

DR«lTR0ntAZ0-AMIDOCRÉ8TX.OL.  i.  M. 

DiNiTRODiBROMOBENzuiE.  ModHIe.  B  et 
dér.  1,281. 

DlNITRODIPHÉNIQUB  (Aclde)  «I  mIs,  t. 

308. 

DlNITRODIPRÉNTLAMINB  a,    i,  271. 

DiNiTRODiPHBNYLB.  AetioB  de  l'anil- 
game,  !2,  408. 

DiNiTROFLUORESCÉiNB.  Prépar.  Propr. 
i,  7t.  Dér.  acétylé;  hydrata,  71. 

DiNiTRONAPHTALiNE.  Bér.  des  mo- 
difie, a  et  ^  i,  405. 

DlNITROPHÉNANTHRAQUINONB,    9,   306. 

—  Oxydation,  808. 

DlNlTROPHÉNYLBENZIDINB.    1,  277. 
DlNITROPRÉATrLNITRAKILnrS  O,  i.  51S. 
DlNITROPHÉNYLPARATOLUIDINB,  1.273. 

DiNiTRORCiNB.  Pfépar.  Propr.  9,  395. 
DiNiTROsoRciNE.   Prépar.    Propr.  t, 
891. 

DlNITROXANTHOPURPURINE,    4  ,  463. 
DiOCTYLPHOSPHINE.    1,271. 

DiPHÉNYLAMiNB.  Chlopuration  eom- 
plèto,  «,  119.  —  Bromuration,  122. 

—  Action     de   Vazotite    de   potas- 
sium,   191. 

DiPHÉNYLARSiNiQUE  (Acide).  Form. 
Propr.  Sel  de  Ag,  «,  125. 

DiPHÉNYLCRÉSYLURKE,   1,   18. 

DiPHÉNYLDiÉTHYLURÉE   îsom.  Prépar. 

Propr.  1,  18. 
DiPHÉNYLDiHYDRAZiNE.   Chlorhydrate, 

1,  230. 
DtPHÉNYLB.  Prépar.  1,  305.  —  Modes 

de  form.,  «,  36,  286.  —  Chloruralion 

complète,     119.  —  Dér.    azoiques. 

403. 
DipHÉNYLÎîNACÉTOîiE.  Form.  9,  36. 

DiPHÉNYLÈNE-GLYGOLIQUE  (AcIdeKPTf»- 

par.  Propr.  «,  300.  Sel  de  T^, 
300. 
DiPHÉNYLHYDRAziNE.  Prépar.  *.  191. 
Propr.  192.  Constil.  192.  Azolite. 
sulfate,  192.  —  Action  de  AzO«K. 
193. 

DlPHÉNYLHYDRAZlNE-SULPITE  DE  PO- 
TASSIUM,  1,   230. 

DiPHÉNYLMÉTHANE.  Chloruratiou,  %, 
118. 

DlPH'^NYLSULFOCARBAZIDE,     1,237. 
DiPHÉNYLSULPO-URÉE.    Koj'.SuLFOCAR- 

BANILIDE. 
DiPHÉNYLTRiCHLORÊTHAXE.     Chlorurfl- 

tion  compK'fe,  9,  118. 

DiPHÉNYLURrE.  Actiou  de  .\zH5.  1, 
19,  —  Distillation,  20.  —  Action  de 
riode,  182  ;  —  de  la  carhodiphénv- 
limide,  183;  —  de  PCI»,  18t.       ' 

Dissociation  de  l'hydrate  de  chlora/, 
1,  21  ;  —  des  cristaux  d'alun  à  1(W». 
1t,  351.  —  Infl.  de  la  présence  d'aa 
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des  composants  gazeux  sur  la  dis- 
socialioD  des  corps  solides,  466.  — 
Dissoc.  du  carbonate   ammonique, 
466. 
DisucciNiQUE.     Voy,   SUCCINO-SUCCI- 

NIQUE. 
DlSeCCCINO-PHÉNYLÈNE-DIAMINC.    Pfé- 

par.  Propr..  !2,  133. 
DisuLFocYANOBENziNE.  Prépar,  Propr. 
S,  281. 

DiSULPODICARBOTHIONATE  d'élhylo,  ^, 
11. 

DisuLFOXYDES  de  PHÉNTLB  et  de  GRÉ* 
SYLE.  Form.  1t,  201. 

DlTHYMYLKTHANE  et  DITHYMYLÉTUÊNB. 

Prépar.  Propr.,  «,  404. 

DlTHYMYLE-QUlXONÉTHANE,  C,  405. 

Dithymyle-trichloréthane.  Propr. 
Oxydation,  «,4ai. 

Dixylylguanidine,  i,  467. 

Dixylylsulfo-urée,  i.  466. 

Dorure  du  verre,  1,  429.  —  Emploi 
du  ferrocyanure  de  pot.  dans  la  do- 
rure galvanique,  S,  569. 

DuLCiTE.  Action  de  l'acide  oxaliqiie, 
i.  548. 


EIau.  Eleclrolyse  en  prés,  d'élec- 
trodes oxydables,  i ,  107.  —  Expér. 
de  synthèse,  !2,  352. 

Eaux.  Dosage  deCO^.i,  134.— Form. 
des  eaux  sulfureuses  natur.,  1t, 
165.  —  Epuration  des  eaux  d'égouts, 
231.  —  Emjploi  du  tannin  dans  leur 
analyse,  568. 

Ebullition  des  solutions  salines, 
«,  457. 

Elaequagarique  (Acide).  Action  de  la 
lumière  et  de  la  chaleur,  S,  23. 

Electricité.  Phén.  chimiques  pro- 
duits par  l'électricité  de  faible,  ten- 
sion, 2,  482. 

Electrolyse  de  l'eau,  i,  107;  —  du 
sulfate  de  cuivre,  505  ;  —  de  l'acide 

f>yrotartique,  545;  •,  51.— Electro- 
yse  avec  dégagem.  d'hydrogène  aux 
2  pôles,  469. 

Elemi.  Principes,  i,  514. 

Email  pour  la  fonte,  9,  823. 

ËMODiNE.Extr.  du /^iiainnus  fratûgula, 
Compos.  Constit.  C,  316. 

EU)siNE  (Tétrabromofluorescéine).  Ap- 
plic.  en  teinture,  i,  45,  —  Eosine 
à  l'alcool  ou  primerose,  46.  —  Pré- 
par. Propr.,  73.  Sels,  73.  Sel  de 
K  et  réactions,  74.  Sels  de  Am,  Ba, 
74  ;  —  do  Ca  Cd,  Ag,  Pb,  75.  Dér. 
éthylé,  75,  — diéthylô,76,  -  méthylô, 
acétylé,76.— AcUon  de  PC1»,77  ;— des 


alcalis,  77.    —  Dédoublement,  77. 
—  Réduction,  78.  Action  de  S0«  H«, 
78. 
EpicRLORMYDRiNB.Aotion  du  sodium.S. 
377. 

Erbium.  Atomicité,!,  206.  Chloropla- 

tinates,  209.  Chloroplatinite,  210.— 

Diplatonitrile,    216. 
Erythrophylle,  i,  442. 
Esprit  de  bois.  Produits  de   l'esprit 

bois  brut,   S,  261.    Diméthylacétal, 

2(>i;  xylène,  262.  —  Dosage  de  l'ai* 

cool  méthylique,  2bS. 
Essence  de  camomIlle  romaine.  Ses 

acides,  %  20,  21. 
— '  d'HERACLEUH.  Combiu.  octyliques 

et  autres  principes,  i,  269. 

—  DE  MOUTARDE.  Voy .  ISOSULFOCY- 
ANATES. 

—  DE  TÉRÉBENTHlïfe.  POUT.  rOtat.,  9, 

71.  —  Chloruratlon    complète,  119. 

Etaiv.  Action  do  PCI»,  i,  i4t'.  — 
Chioroplatinate,  "209.  —  Dosaee 
volum.,  438.  —  Aciion  des  sol. 
salines,  94.  -  Rech.  thermochi- 
miques, C  361. 

Ethénylamidophénol,  C,    294. 

Eth EN yltri carbonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  9,  348. 

Ether.  Action  de  l'iode  en  prés,  de 
l'aluminium,  i,  176.  —Combin.  avec 
Sb  Cl*,  177.  —  Aciion  de  SO*  H«,» 
561. 

Etheripication.  Limites,  C,  540. 

Ethers.  Elhers  de  Tacide  sulfurique, 
i,  59. —  Action  de  l'iode  en  présence 
de  Taluminium,  176.  —  Chai,  de 
form.  des  éthers  composés,  S, 
449,  450.  —  Infl.  de  l'isomerie  des 
alcools  et  des  acides  sur  leur  form. 
560,  563.  —  Voy.  Oxydes. 

Etherpène  (ou  éthylterpène).  Pré- 
par, Propr.  i,  304. 

Ethoxy-isobyturique  (Acide).  Pré- 
ar.,  S,  384.  Propr.  Compos.  Sels, 


par. 
385. 


Etuylaniline.  Transf.  en   indol.  9, 

396. 
Ethylanhydrobbnzoylb-diamidoben- 

ZINB,   i,   131. 

Ethylatb    db     sodium.   Action    du 

brome,  1K,  11. 
Ethylbenzhtdroxamiqub   (  Acide  )  . 

Ether  et  dédoublem,  i ,  374.  —  Ether 

méthylique,  375. 
Ethylcitrique  (Acide).  Prépar.  Carac  t. 

«, 173. 
Ethyldiméthtlbbnzinb  symétr.  Sf  n- 

thèse,  i,  66. 
Ethylènb.  Action  de   l'iode  en    «oj. 

alcoolique,  f ,  20.  —  de  ïêdiée  MO^ 

tique  fumant,  537. 


MS  TABI.E  DES  KATIE! 

KTaTÙMi-P>imi^i<i''E-   Traçât. 

indol.  ■.  >«8. 
ETicrLÈiiiLWGtNaL.  s,  31  A. 
Ethylèosins  ou  inTTHMiKi.   Prépar. 

Pfopr..l,  75;sBtdeK,76.—  Modi- 
fie, incolqre,  7G. 

ETHÏLFLUOlIBSCtlINB,  1,  68 
ETHTLHïDBOXTLÀMinist  Chlorhïdnt S , 

4,37*. 

[BIHZAMIDB,  4  .  H9. 

Hf:NTl.ACÊTOSB,  B,  S94. 

)L.  Prépar.  Propr. 


Ethtlidènb-1 

Ethylidëne- 

Ethtuni  du 

4.  SI.  Acti 


3  de  l'ioduT 


de  phos 


,    ....  -  lodéthyline,  !1. 

Ethtlphénêthvlahide,  s,   S9i. 
Ethtlpirrol,  *,i7i. 

ETHTI-SUCCINIlfCDE.  COUlblD.  ■' 

llgCyt,  4.507. 


Fer.  Action  des  sol.  salines,  4,  94. 
—  Dosage  en  présence  de  PO*H>, 
106.  —  ChloropUlinats,  208.  Chlo- 
roplstinites,  211.  US.  ~  Diplalo- 
nllrlLe,  !46.  —  Phénom.  d'antrame- 
menl  produits  par  son  oxydation, 
£51:C,  246.  — Métaux  qui  raccom. 
pagnenl  dans  ses  minerais, 4, XiO,—  I 
Action  ciselante  des  acides,  3S0.  - 
Ciassîllcaliondesrer3clac1ors,477.— 
Brunissage,  S74.  — Email,  «,  3Î3.  ~ 
Inallérabiiilé  du  fer  al1i6  auoickel 

«au. 

Fer    chromé.    Prépar.    4,      435.   — 
Allague,  «,  137. 

Fem  BETÉOHiotiEda  Sjints-Catliariua, 
riche  en  niclcel,  S,  75. 

Feb  titane.  Compos,,  «,  ffiS, 

Ferments  et  FEBHENTAtroNS.  Fer- 
ments contenus  dans  tes  végétaui 
et  effets  produils  par  l'oxydalior 
du  Ter  en  prés,  des  mal.  orpan.,  4, 
Si\:  8. 24ij.-Fernient  de  la  digitale 
4,  asi.  Action  sur  l'amidon,  S54;- 
sur  ta  salicine,  Sâ5.  —  Ferm.  pep' 
togê nés  du  règne  végétal,  318.  — 
Ferment,  de  la  glycérine,  S,  24.  — 
alcoolique  du  sucre  de  lait  et  di. 
rinuline,  SC.  —  Prépar,  des  fer- 
ments non  figurés,  319.—  Ferment, 
de  l'acétate  de  magnésium,  3tS9.  - 
Ferment,  ammoniacale  de  l'urine  i 
générations  spontanées,  45i, 

de  l'iode  et  du  chlorurade  piuiadiiu 
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FuRFUROPROPiomQinE  (Acide).  Prépar. 
Propr.  S»  382.  —  Action  du  brome 
acide  furonique.  382.  ^ 

FuRONiQUE  (Acide).  Prépar.  Ppodp.*, 
383. —  Acide  hydrofuronique,  983. 


Gallique  (Acide).  Action  de  SO«H> 
en  prés,  de  l'acide  benzoïque  :  an- 
thragallol.  S,  312. 

Gallium.  Extr.  des  blendes  grillées,!, 
49,  144. 

Garance.  Action  du  cyanure  rouge 
sur  les  couleurs  de  garance,  f ,  â. 
— Ac.purpuroxanthocarbonique.elc. 
«.  406.  41  i. 

—  Vov.  Alizarine,   Purpurine,  etc. 

Gaz.  Puits  de  gaz  en  PensyWanie,  1, 
189.  —  Analyse  des  jjaz  pyrogénés, 
155.  —  Dilatation  263.-- Compressi- 
bilité,  265.  —  Gaz  des  fruits  du  ba- 
guenaudier.  519;—  de  la  grotte  de 
Rojal,  «,  76. 

Gaz  d'éclairage.  Présence  de  la  ben- 
zine, f ,  535.—  Action  de  l'acide  azo- 
tique fumant,  535  ;  «,  389.  —  Trai- 
tem.  des  eaux  de  condensation,  S, 
37.  —  Dosage  du    soufre,  137. 

Gblsémine  et  Gelsémiqub  (Acide). 
Principes  du  jasmin  sauvage,  f ,  515. 

Glace  (Machinée),  2.219. 

Glucinium.  Chloroptatinate,  f ,  209. 
Chloroplatinite,  211.  —  Platoni- 
trite,  245.  —  Poids  at.  et  chai,  spé- 
cif.  «,  161. 

Glucosamine.  Prépar. par  la  chitine,! , 
413. 

Glucose.  Produc.  par  la  glycérine,  S, 
246.  — Pouv.  rotat.  472. 

Glutamique  (Acide).  Action  de  l'acide 
azoteux,  S,  270. —  Extract,  des 
betteraves  et  propr.,  270.  —  Prés, 
dans  les  graines  des  cucurbitacées. 
271.  ' 

Glycérine.  Action  de  Tenu,  f.  65. — 
Monochlorhydrine,  cyanhydrine  et 
acide  qui  en  dérive,  257.  —  Ferment. 
S,  246.  —  Transform.  en  mat.  aro- 
mat.,  98.  —  en    glucose,    246.    — 

-Action  de  SO*H»,  98. 

Gltcériqub  (Acide).  Prépar.    Transf. 
en  acide  p  iodopropionique,  2, 267. 
Glycérates  de  Ca,  Mg,  Sr,  Mn,  1, 
412. 

Gltcérophosphorique  (Acide)  du  cer- 
veau, 1,  323. 

Gltcocolle.  Oxydation,  f ,  85.  — 
Dér.  éthylés,  376.  Action  de  l'iodure 
de  méthyle.  Ozynévrine,  377. 


GLTGOckNE.    Oxydation,  1,    414.  -^ 

Form.  dans  le  foie,  S,  321. 
Glycol.    Sa  prépar.  par    le    procédé 

Huefner  elZeller,  «.57.  —  Oxyd. 

électrolytique,  168. 
Glycols.  Action  de  l'eau,  1,  64. 
Glycolide.  Form.  t,  180. 
Glycolique.  (Acide.).  Prépar.  1,  3;S, 

79. —  P'orm.  par  l'action  des  oxydes 

sur  l'acide    chloracétique.    1,   177. 

Sels  de  Mg,  178  ;  —  de  AI,  Sn,  Pb, 

Ag,  179. 
Glycyrrétine.   Action  de    KHO,    f, 

414. 
Glyux ALINE.  Puriflc.  Propr.,  S,  9. 
Glyoxalylurée.     Form.    par    acide 

uroxanique,  1,377.  —  DédoubIem.> 

S.  368. 
Goudron  de  bois.  Compos.,   f .    554. 

—Principes  du  goudron  de  hêtre,  S, 

300. 
—  de  lignite,  t,  516. 
Grisou.  Limite  d'explosion,  1,  384. — 

Appareil  grisoumèlre,  S,  419. 
ôuANiDOPROPioNiQUB  (Acidc  p),  9, 267. 
Gutta-percha.  PuriÛc,  1,  520. 


HALOoÈNES.Déplacem.  mutuel,  f  ,503. 

—  Chai,  de  form.  do  leurs  composés, 

S,  439.  —  Dosage    dans   les     mat. 

organ.  S,  137,  479.   —   Action    de 

l'ozone    sur  les  sels  haloïdes,  493. 
HÉMATiNE.  Action    de    l'hydrosuIÛte 

de    sodium,     f,    258.    —   Prépar. 

Compos.  4^,  —  Action  des  alcalis, 

487;  —  deHCi,  488. 
HÉMiNE.  Sa  nature,  1,322. 
IIeptylique  (Acide).  Isomérie,  387.  — 

Acide  œnanlbylique,  S,  388. 
Hexabrouobenzine.  Prépar.  Propr.  S, 

153. 
Hexaiiydronaphtaline,  2.  111. 
Hexauéthylbenzine.  Synth.    Propr. 

2,1 47.— Sépar.  des  produits  second.. 


1*29. 


HeXAM  ÉTUYLTRIAMIDO  -  BBNZOYLI- BEN- 
ZINE,  «,  20. 

Hexa-oxydiphényle.  Action  do  l'iode, 

S,  311. 
Hexénique  (Acide),  1,  484. 
Hexéthyltriamido  -  dibenzoylb-ben- 

zine,  2,  403. 
Hexyleugénol,  s,  314. 
Hippurique  (Acide).  Son  isomère,  Ta- 

cidë  acétamidobenzoïque,  f ,  416. 
Homoloqie.   Nouv.  série  'homologue, 

1,554. 
Hydracides.  Combin.  avec  SeO*,  1» 

56;  —  avec  TeO«,  164. 
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HtdrU(  is^uidb.  PhosphorescanoB, 
*,  167. 

HtDRaTE  d'aCËTI  LKNE,   1,   540. 

—  de  cHi^RAL.  DisBoc.  de  sa  va- 
peur, I,  SI.  —  Action  de  KHâ,379. 

—  dd  la  toluidioe  ol  de  l'élhylemim 
en  prËs.  de  CyK,  a,  111.  —  CUal. 
de  disaoluliOD,  bi&.  —  Aclion  des 
alcalis,  5^.  —  Chai,  spécir.  et  de 
fusion.  bi\),  —  de  vaporisation,  [ôO, 

—  de  formaiion,  5!il. 
HïDHAziNiQUES  (ConibiD.).  PhÉnylhv- 

drazine  et  dér.  l.S^ô. — l'aracrésyl- 

hydrazine,   Sî9.  —  Dipliénylhydra- 

zlae.  S,  191. 
Hti>nAZOD[BnoHOBeNziNE,  S,  30. 
UiDRAZODiioDOBENZiNi  (para),   s,  31, 
Htohobenzamidb.    Phospht 

s,  £9». 
Htdrobbnzoini 

Action   de    SO*Hi   éleodu   S,  213. 

—  Nalura  de  l'iso merle,  315. 

HmBOBrLiRtJBiNE.  Porm.,  4,  3S3. 

Utdrocabbures.  ActïDD  des  chloru- 
res mélalllques,  4 ,  305.  —  Synlhè- 
aos  pnr  l'action  de  AUCH  sur  \e? 
chlorures  Organ.  en  prés,  des  car- 
buros,«,50,147.— Act.doA]'Br«,152. 

—  AcliOD  do  HCl  sur  les  oléûnea; 
classillc.  de  ces  carbures,  46U. 

HïDROcÉnuLiGNONE.  Dér.  bramÉs, 
chlorés  etacétylés.  1,  306. 

Htdrocinnamate  db  bbnzïl»  ou  WT- 
DBOciNnAuÉmE.  Synthèse,  «,  399. 

Hydrocinnahide  .     Phosph< 

a,  168. 

HiDBOCUIfINAMIDE.    PhOSphi 

«,168. 

UMINOÏNE,  S,  30R.  DiT.  acétylé, 
-  Action  de   PCI».  Oxydation, 


HTDHOWAIOBBNIOÏOTfE     (Acldel.      Pré- 

par,  «,  203.  —  Propr.  S(W.  —  Chlor- 
hydrate. Sel  de  Ba,.a04. 

HTDROFiritosiot' E  (Acide),  S,  383. 

Hydrogène.  Oxyd.  tente  sous  rind. 
du  platine,  1,  bi.  —  Occlusion  par 
le  cuivre.  135.  —  Poriilo.  «.  S.4, 
M3.  -  Eliminalion  de  AzH»,  SbH». 
PH',  H'S,  carbures,  355.  —  Action 
du  percnanganale,  356.  —  Action 
sur  le  nitrate  il'urgent,  356.  —  Hy 
drogénalioii  de  la  benzine  et  des 
composés  aromatiques.  4U7. 

HvDnoGÈNE  SULFURÉ.  Actiou  du  bro- 
me  et  du  bromure  do  sourre,  S, 
B64. 

Htoroquinone.  Prcpar,,  4,  416. 

Btdhosaniônamide,  5t,  223. 

HïDBosANTONiQUB  lAcîdei.  Prépar. 
Propr,  S.  324.—  Dér.acttylé  et  ben- 
zoylé,  SS5. 


HiDROKAHiQUES  (Acides).  SeUdoubkc, 

4,373, 
HTmoxïLAMiKE.  Chai,  de  fom.,  C 


HvDRLiRB  d'antubacène.  Porm.,  4, 
462. 

—  d'HEXYi.E.  AtitioQ  de  CrO*a«,  4, 
249. 

—  de  KAPUTALiNE  (bsia-e(  ocio-),  t, 
111. 

H  Y  DU  RI  L  IODE 'Acide),  4 ,  216.  —  Coat- 
tit.,  SIS. 

Hyoscyakinb.  Extr,  et  rech.,  t. 
416. 

HïPOBULFiTS  DE  CALCIUM. Emploi  pour 
exlr.  de  l'argent,  4,  133, 

HvpovANAOïQUEH  (Cooibin.),  I,  iSi. 
—  Prépar.  do  l'hydrate  293.  —  Coin- 
bin.  avec  les  acides  :  suL'ate.  293 
Chlorure  2H4.  —  Combin.  avec  Ici 
bases  :  hypovaDadales  de  K.  N>. 
Am,  lia.  Ph,  Î34,  —  de  Ag,  ÎK. 


Inoican  de  l'urine,  4,  3£>. 

Indigo.  Spectre  du  carmim  d'indigo. 

4,    83.    -  Spectre,    28i.  —   Rech. 

dans   le  vin,  5jS.  —  Korin.  par  in- 

dol,  «.  34. 
—  Voy,  Teinture. 
iNDitiK.    Chloroplatinete,    4,   209.   — 

Cblorop latinité,   213.   —   Diplaloni- 

INDOL,  Prtpar.  Propr.,  C,  33.  — 
Transform.  en  indigo,  34.  —  Forni. 
par  éthylaniline,  396.  --  Par  l'tiby- 
ii^ne-phénylaniine  et  ses  polymi-res, 

Inosite.  Action  de  l'acide  oxalique. 
Caract.  généraux,  4.  &50.  —  Acide 
lactique    résultant    de  sa   ferment. 


jaune,  166.  —  tùxiract.  d«? 
varechs,  ri75.  —  Dosage  dans  la^ 
mal.  organ.,  8,  137.  479.  —  Action 
du  chlore  en  prés,  de  l'eau,  ^.— 
Cbal.  do  form.  de  ses  comnoséf, 
439. 
Iodethylate  d'aluminium,  4,  176. 

iODKTHÏUNE  DU   GLÏCOL,  4,   21. 

loDHYDBiQVE  |Acide|.  Prépar.   •,  3iT. 

—  Action  du  chlore,  357. 
luDigus  (Acide).  Form.  S,  86. 


TABLE  DES    MATIERES. 


60U 


lODO-HTDROCINNAMIQUB  (Acido).  FonO. 

%  86. 
loDONiTROBENZiNB.  Dér.  diazoïqued  des 
modifie,  para  et  métat  IS,  81. 

lODOPHÉNYLSULFURBUX  (Acido),  S,  899. 

—  Chlorure  el  amide,  899. 
loDOPRopioNiQUE    (Acido    B).  Prépar. 

e.  266.  —  Action  de  Azli»,  267 
loDURES  ALCALINS.  Solubilité.  f  ,561. 
'    d'ALLYLE.  Action   sur  le  formiaie 

d'élhyle,  t,  448;  —  sur  les  étheps 
composés  en  présence  du  zinc,  448. 

—  Prépar.,  450. 

—  d'ALUMiNiuM.  AclioQ  suF  Ics  hy- 
drocarbureSy  9,  50. 

—  d'AifiDON.  Compos.  Réactions,  IS, 
452. 

—  d*AMMONiuii.  Solubilité,  i,  ilO. 

—  d'ARSENic.  Prépar.  i,  292. 

—  de  CADMIUM.  Solubilité,  1,110. — 
Solubilité  des  iodures  doubles  cad- 
mio-alcalins,  110. 

—  de  CYANOGÈNE.  Actiou  sur  les 
amidos,  f ,  181  ;  — *  sur  la  phény- 
lène-diamine»  181. 

—  d'HEXYLE.  Chlorur.  complète,  i, 
267. 

—  de  MÉLISSYLB,  %  177. 

—  d'ocTYLE.    Prépar.  Propr.  f .  269. 

—  de  PHOSPHONiuM.  Form.  f ,  266. 

—  de  POTASsiuM  (triodure),  2, 163.— 
Oxydation  par  ozone,  498. 

—  de  TRiÉTHYLMÉTHYLSTiBOMUM. Ab- 
sence de  pouv.  rolat.  t,  444. 

—      de  TRIÉTHYLSÉLÉNIUM,    t,  12. 

^     Iridium.  Ses  alliages.  Fusion,  1,146. 
IsÉTHioNATB  d'éthyle.  Prépar.  Propr. 

f ,  60. 

{    Isoalloxanates.  Synth,  par  uréides 

[        maliques,  9,  51. 

;  Isobutyliqub  etc.  Voy.  Butylique, 
etc'. 
leoMÉRiB  des  saccharoses,  i,  101.  — 
Isom.  physiques,  125.  —  Form.  des 
corps  isomères  (voir  thermochimie), 
S,  580.  —  Infl.  de  l'isomérie  des 
alcools  et  des  acides  sur  la  form. 
des  élhers,  560,  568 

IsOSULFOCYANATE     d'ALLYLE.      ActioU 

de  la  potasse,  f ,  420.  —  Form.  de 
l'ess.  de  moutarde  naturelle. 

^   —    DE    CYMYLE.      Prépar.     Propr.  , 

-       «,  805. 

*  ^-  de  PHÉNYLE.  Action  du  brome,  f , 
^       418,  -  de   KHO,  420.   —  Mode  do 

*  '      form.  555. 

™  —    de  XYLYLE,  f ,  466. 

Itabromopyrotartrique  (Acide) .  Form. 

*  «,84. 

.  Itaconique  (Acide^.  Action  de  HBr, 
9  «)  84.  —  Action  de  la  poudre  de 
^     Einc,  471, 


Jaboranoi.  Alcaloïdes,  1,  817. 
Jasmin  sauvage.  Principes,  i,  514. 


Lactide-rromal,  t,  63. 

Lactique  (Acide).  Action  dti  brome, 
1>  62,  —  Acide  résultant  de  la  fer- 
ment, de  Tinosite,  «,  79.  —  Acide 
thiolactique,  81 .  —  Form.  par  acide 
pyruvique,  470. 

Laine.  Dégraissage,  i,  427.  —  Réac- 
tif, 427. 

Lait.  Dosage  de  l'albumine,  S,  569. 

Laiton.  Action  des  sol.  salines,  t, 
94. 

Lanthane.  Atomicité,  f,  206  — 
Chloroplatinito,  218.  —  Dlplatoni- 
trite.  246. 

Lkpidène  [iso).  Réduction,  f ,  456.  -> 
Oxydation,  457. 

Lêpidolithb.  Compos .  Traitement 
industriel,  S,  417. 

Leucine.  Oxyd..  t,  85. 

LÉvuLiNiQUE  (Acide).  Prépar.,  4, 
418. 

LÉVULOSE.  Réduct.  S.  27. 

Lie  de  vin  Utilisation,  S,  58. 

Lignite.  Goudron,  i.  516. 

Liquides.  Dissol.  réciproque,  i*  370, 
425;  %  110.  —  Volatilisation  dans 
les  gaz,  8,  851. 

Lithium.  Chloroplatinito,  i,  211.  — 
Plalonitrite ,  243.  —  Extracl.  de  la 
lépidolithe,  S,  417. 

LopHiNE.  Phosphorescence.  Oxyd.  à 
l'air  en  prés,  des  aléalis,  %  297. 


NOUV.    8ÉR.,   T.  XXVir,    1877.   —  SOC.   CHIM. 


Magnésie.  Emploi  pour  la  défécation 
des  jus  sucrés,  f ,  479.  —  Rech. 
«pcctioscopique,  S,  475,  478. 

Magnésium.  Action  sur  les  sels  mé- 
talliques, f ,  111.  —  Chloroplati- 
nitc,  211.  —  Plalonilrite,  244.  — 
Dépôt  éleclrochim.  882.  —  Fluo- 
rure, 166.  —  Ernploi  dans  Vélec- 
trolyse  de  l'eau,  i,  469. 

Maillechort.  Action  des  sol.  sali- 
nes, f ,  94. 

Maléiquk  (Acide).  Action  de  HBr,  ft, 
88. 

Malique  (Acide).    Form*    par    acide 
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fumarique,  t,  220.  —  Synth,  pré- 
sumée par  cyanhydrîne  glycérique, 
258.  —  Form.  de  Tacide  isomali- 
que,  a,  115.  —  Propr.,  116;  sels, 
117. 
Malt.  Action  sur  amidon,  i,  181. 

Màltluréiqub  (Acide).  Form.  Sel  de 
Ag,  »,  25. 

Manganîesb.  Action  du  magnésium 
sur  ses  sels,  4,  111.  —  Chloropla- 
tinile,  211.  —  Platonitrite.  244.  — 
Rech.  dans  les  minerais  de  fer,  351 . 

—  Capacité  de  satur.  de  l'acide 
manganeux,  tK,  164. 

Mannite.  Propr.  optiques,  S,  176. 

Marbre.  Rapidité  de  dissol.  dans  les 
acides,  1,  451. 

Margarique  (Acide).  Chlorure  et  an- 
hydride, îfc,  22.  —  Chlorhydromar- 
garine,  22. 

MÉLAM.  Action  de  SO«H>,  e,  8. 

Mélanine.  Action  de  la  chaleur,  S, 
112.  —  Propr.  Sulftile,  113.  —  Dér. 
benzoylé,  115.  —  Form.  du  sulfo- 
cyanate,  167. 

MÉLÉziTOSB.  Extract,  d'une  manne  de 
Perse,  1,  98.  —  Compos.  Caractè- 
res, 99.  —  Rech.  de  M.  Berlhelot 
au  sujet  de  ce  sucre,  101. 

MÉLissiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr., 
»,  179.  —  Sels  de  Pb,  Ag,  K,  179. 

—  Ethers  éthylique  et  amylique, 
179. 

Melissique  (Alcool).  Purifie.  Propr.. 
3,  177.  —  Dérivés  ;  iodure  de  mé- 
lissyle,  177;  chlorure,  mercaptan, 
177.  —  Dér.  sulfoné.  178.  -*  Cya- 
nure, 179. 

Mélissylamine  et  iodhydrate  ,  9  , 
178. 

Mélissyle-sulfoniqub  (Acide)  ,  t  . 
178. 

Mellique    (Acide).  Extract.,  «,  390. 

—  Réactions,  390.  —  Action  du 
zinc-mélhyle  sur  le  chlorure  mel- 
lique, 390. 

Mkrcaptans.  Voy.   Sulfhydrates. 
Mercaptide   de     sodium.  Action  du 

chloroforme,  !8,  258. 
Mercure.  Chloroplalinite.  1,  212.  — 

Platonitrite,  24r>.    —    Extract,    en 

Californie,  330.  —   Dosage,   474. 
—  Voy.  Amalgames. 
Mercure-dinaphtyle.  Action  de  PCI 5. 

f .  278. 
Mercure  -  diphényle.      Action     de 

AsClî,  «,  124. 
Mercure-succinimide.  Combin.    avec 

Hg  Cy«,  i,  505. 
Mesac'jnique  (Acide).  Action  de  H  Dr. 

ft,  84.    —  de    la    poudre  de  zinc. 

471. 


Mbtaldbhtdb.  Phosphoreseenee,  % 
167. 

MÉTAUX.  Action  des  9oL  stlioes,  t, 
93.  —  Dépôts  électrochim.  882.  - 
Action  ciselante  des  acides,  Sèo.  — 
Nouv.  métaux  :  Neptunium,  S, 
565.  —  Davyum,  566. 

Métavanadique  (.-Vcide).  Prépar.,  f, 
54.  —  Acide  coUoïdaly  54. 

Méthazonique  (Acide).  Prépar.,  f, 
24.  —  Propr.  25,  «,  278.  —  Réac- 
tions avec  sol.  métalliques,  274.  — 
Action  du  diazobenzol,  274.  —  Ré- 
duction, 275. 

Mëtbtlacétamide.  Point  de  fus.  18, 
278. 

Méthtlallantoïne.  Form.  Prop.,  i, 
215.  —  Réduction,  215. 

Méthylalloxane  et  méthylallozanate 
de  calcium,  f ,  216. 

Métutlaminb.  Prés,  dans  l'organis- 
me, e,  320. 

MÉTHTLANiLiNE.  Caraclérisation,  9, 
2,  279.  —  Action  de  l'acide  azoteux, 
8.  —  Form.  3,  49.  Prépar..  tlQ,  278, 
279.  —  Propr.,  3,  50,  278.  —  Chlo- 
roplalinate,3.  —  Prés,  dans  la  dimé- 
thylaniline  commerciale,  4,  280.  — 
Instabilité,  50. 

Méthylbenzanilidb.  Form.  Propr., 
«,  278. 

METHTLBBNflTDROXAMIQUE     (Acîda)    et 

son  éther,  4,  375. 
Méthtlcumophénol,  s,  315. 

Métuylène-dibeszamiob,  1,  510. 

Méthtlétiiylacétonb.  Sa  pinacoline, 
i.  265. 

Méthyléthylpropylcarbinol.  Form., 

Propr.,  i,  264. 
Méthyleugéxol.    Action    de    l'éther 

chloroxycarbonique,  1,  147.  —  Dér. 

brome,    147.   —  Oxydation    :   acide 

diméthylprotocatéchique,  801. 

MÉTHYLHYDANTOÏNB,    t,  215. 

Méthylhydroxylamine.  Chlorhydrate, 
f ,  375. 

MÉTHYLiQUB  (Alcool).  Combin.  avec 
SbCls,  «.177.—  Action  de  SO«CI«, 
508.  —  Produits  qui  Taccomp.  dans 
l'esprit  de  bois.  H,  2G2.  —  Dosage, 
263. 

Méthylisopropylcarbinol,  f ,  554. 

Méthylparabanique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  1,  216. 

MÉTHYLPHÉNYLNITROSAMLVE.         Form. 

Prépar.  Décomposition,  12,   8,  278. 

Méthylphlorol.  Prépar.,  12,  302.  — 
Oxyd.  303. 

Méthylpropylacêtoxe.  Hydrogéna- 
tion, f ,  219. 

Méthylpropylcarbinol.  Prépar.  Pro- 
pr. 1,  220. 
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-    METKTLraOPVLPmOTOC&TËCBIQUI  (Aci- 

del.  *,  314. 

MÉTHYLPHOTOCATÉCHIQUR        (    AcidS    ). 

Voy.  Vaniluque. 

Métuvlbuccinihide.  Propr. ,  1 ,  507. 

MÉTHrLURiQus  (Acidsl,  Sels  da  K  et 
Na,  4,  !t4  ;  —  do  Ba.  9)5.  _  Sels 
Bcidea,  815.  -  Ox^datioa,  815. 

UoLÉcuLiH.  Force  vivo,  C,  155. 

MacATB  D'£TiiTi.AHiiia.  PrépBr.  Pro- 
pr., 1,  272. 

MuuaoB  (Acide).  Action  da  IH,  S, 
79  ;  —  de  HBr  :  acide  détiydromu- 
cique,  80. 

MimjiBTiNi.  Sa  oaiure.S.  408. 

MuscABiHK.  Ei(racl.,i,S20.Compoa., 
Sti.  —  SynlhèBB,  SiS.  -  Chlorhy- 
drate et  eela  doublea,  883.  —  Hy- 
drats,  823.  —  Action  aur  I'Acodo- 
mie,  881,  283. 


Navhtaline.  Action ds  SO«H*,  4,  38. 

—  DAdoublem.  du  tétrachlorure, 
312.  —  Passage  dea  dèr.  nîtrës  aux 
<Ur.  chlorés,  406.  —  Constil.  des 
dér.a,  408;  —dea  dér.  disubaiitués, 
40li.  —  Hydrurea,  »,  111.  —  Chlo- 
ruralioD  complète,  ii%.  Bromura- 
lioo,  188.  —  Rech.  de  M.  Liebar- 
maan,  309.  —  Dér.  cbloréa  :  Prod. 
d'addiiioa,  50C>  : — dér.  de  aubstilu- 
lion,  509.  —  Naphtaline  perchlo- 
rée,  510.  —  Dér.  bromes,  514. 

N*PHTAI,.;«K-BULFOS«»    B   al    B,    1,  39. 

Naphtmiomiqui  (AcideJ  .  UÉr.  des 
acides   a   et   p,  «,  215.  —  Prépar., 

—  811}.  —  Aabi'drides  Bp  et  a  p, 
aie.  —  Dér.  monobroraaa,  217  ;  — 
tri-  al  télrabroniés,  216. 

Naphtïlaminb.  Action  de  la  nilrona- 
pbtaline  :  Trinaphtylâoe-diauiine, 
4,  :tlâ.  —  Dér.  chlorés  iaom.  405, 
410.  —  Dér.  dichloré.  S,  510. 

Naphttldisulfuiieux  (Acide).  Action 
de  PBr>,  S,  517. 

NAPHTïLPiiospllLNigtJE  (Acidc).  Pré- 
par.  Propr-,  1,  279.  —  Sal  de  AR, 
879. 

NAPHTït-suLKiNnjuEH  (AcIdes).  KortD.. 
B.  133.  —  Prépar.  et  propr.  de  l'a- 
cide o.  134.  -  Sels  de  K,  Ba,  Pb, 
Ag,  131.  —  Acide  p.  1S4.  -  Sels 
de  K,  Ba,  Ca,  Mg,  135. 

"       1  (.ici Je).  Dér.  — ' 


lïlique 


NEFTtnnuH.  Nouv.  métal  du  groupa 

du  tantale,  B,  565. 
Nickel,    t'ualoa,  4,   186.  —  Chloro- 

platlDile,   212.   —  Platoailrite,  244. 

—  Prés,  et  rech.  dans  les  minarais 
de  fer,  351.  —  Richesse  dans  le  fer 
méléor.  de  Sanla-Calharina,    S,  Î5, 

—  Recb.  thermochim.,  360.  —  Ao- 
lion  protectrice  aur  le  fer,  480.  — 
Sépar.  de  As.  480. 

NicKELCBATioM  du  fer,  4,  185. 
Nicotine.  Prépar.  4     471.  —   Pouv. 

POtal.,  S,  71. 
Nioraniline.  Base   du  noir  d'anillos, 

«.  574. 

NiTRACÊTANILIDE   (orlbo),     1,  130. 

NiTBActTONiTBiLE.    Foroi .    IsoDièrs, 

4,  118.  —  Héactiooa,  119. 
NiTiiACÉTOvANiLuqiiE    (Acida) ,     4 , 
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N[tbacêtoxtlii)b,  4 ,  467. 

NiTRALiEARrNE.  KiTipIol   cooime  cou- 
leur vapeur,  S.  91 . 

NrrRAUlTWPHBNTLSULFDRIUX     (Acids), 

5,  185. 

NiTBANiLiHB  (miU).  ActloD  de  la  di- 
QïirochlorobeDilne,  4,513. 


8(J2 


-   Combin. 


des  elcalis?  4,  16C 
Nitb:i.e8.  Transform.  en  éthera  com- 

Fosés,  Si  10.  —  Dér.  chlorés  do 
acétooitrJle  et  du  propionitrlle,  10. 
—  Action  de  H»S,  2ifâ. 

NlTnOBEMAMLFDEfMéla),  1.   130. 

NiTHOBENziKS.  Action   du   chlore.   %, 

110;  —  de  CrU'Cla,  275. 
NiTnoBENzoÏQUE  (Acide).  Prépar.   4, 

i^.  —  Isomères,  123;  leur  "iduc- 

tion,    184.  —  Combin.    avec  solde 

beoioïque,  123, 

NlTBOBENlOVLE,   S,   208. 

NiTRrjnEszvLE,  Chlorure  et  bromure, 

para,  8.  32. 
NiTHODENJVLÈNE.  BromurB,  *, 38. 

NlTROBBOMOPHÉNYLSULPUBEUXlAcide). 

Acide   niélabromé,    S,    184.    Sels. 
Chlorure,  184,  —  Isomères,  398, 399. 
Isom.  1,  30. 
ts  iaom.,  4,  125. 

NlTnODlBBOJIOPIiriNÏLBULFUnEUX         (A- 

ciilc).  S,  182.  Sels,  chlorure  et 
amide,  183. 

NlTR0D[IItT>IVLPROT0CATÉCtllQUB      (A- 

cide).  Prépar.  Propr.  4,  301.  Sela  ; 
élh.-r,  303.  Réduction,  803. 

NltB0DIMÉTHVLPÏBOCATÉC■lI^E,4,  908, 

NiTHgoLTcÉRiNB.  Fabrlc.  1.383, 
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NirnoMÉTRANB.  Action  de  la  sonde  : 

ac.  mélhazonique,  i,  24. 
Nitbonaphtàlinb.  Aotion  sur  naph* 

tylamine,  t,  812. 

NiTROPUÊNANTHRÀQUINONE,  S,    37. 

NiTROPHÉNOL.  Action  de  SO^HCI,  i, 

61. 
NiTROPHTALiQUE  (Acido).  Isoiiière,  S, 

105. 
NiTROQUiNONE.     Ppépar.    Propr.    8, 

275. 
NiTBOSÉs  (Ciorapos.).  Prépar.  ^,  395. 

NiTROSODIPHÉNYLAMINE.  ForOl.  elCOD- 

version  en  bydrazine,  ^,  191. 
NiTROSOTRiAGÊTONAMiNE.   Prépar.   s, 

379.  Propr.  380. 
NiTROTOLUENE.  Dér.  halogènes  isom. 

S,  32. 
NiTRO-uviTiQUE  (Acido).   Prépar.»  t» 

27.  —  Propr.  Sels,  28.  —  Acide  p, 

28.  Réducllon,  28. 
NiTROvANiLLiQUE  (Acîde).  i,  303. 

NlTROxVLIDfNE.    f  ,  469. 
NiTROXYPHÉNYLSULFUREUX  (Acide). 

Prépar.  Propr.  et  sels  des  acides 
ortno  et  para,  %  288. 
Noir  d'aniline.  Action  de  l'aniline,  i, 
188.  —  Réduc.  et  chang.  en  mat. 
eolor.  rose,  â86.  —  Gompos.  392.  — 
Noir  ne  verdissant  pas,  430;  2,  9U 
—  Trailem.  des  tissus  teints  en  noir 
d'aniline.  î^,  88.  —  Noir  au  vana- 
dium, 89.  —  Procédé  pour  l'empê- 
cher de  verdir,  89.  —  Produc.  en 
teintureet  impression,  90. —  Constit., 
574. 


OCTOUYDRONAPTALINE,  Î8  111. 
OCTYLÈNE,   f ,   269. 

OcTYLiQUES  (Combin.)  fournies  par 
l'essence  d'Heracleum.  lodure,  f , 
269.  Elhers  octylique  et  éthylocly- 
lïque,  270.  Sulfure,  270.  Dér.  defu- 
rique,  270.  Phosphines,  271. 

OCTYLPHOSPHINE  et  DIOCLYLPHOSPHINE, 

Prépar.  Propr.  i,  271. 
Ogtylsulfurique  (Acide),  Sel  de  Ba, 

i,  270;  —  de  K,  271. 
Œnanthol.  Acide  heptylique  qui  en 

dérive.  «,  387. 
Œnanthonitrile,  •,  388. 
OEnanthylamide,  *,  389. 
OEnanthylique   (Acide).  Prépar.   par 

œnanthol.  Propr.  «,  38S.  —  Sels  do 

Am.   K,    Ba,    Pb,    Cu,   Ag,    Ether, 

888 
—  (Anhydride),  »,  389. 
Œnojan.mn.  t,  496. 
Oléfinbs.  Voy,  Hydrocarburm . 


Os.  Prépar.  des  chlorureii,  bromnres 
et  oxydes,  4 ,  50.  —  Reeh.  ihemu)- 
chimiques,  56. 

Orcanette.  Rech.  dans  le  tId,  f, 
522. 

Orcinb.  Dér.  dinilré  et  dioitrosé,  % 
394. 

Organiques  (Mat).  Destruct.  dans  les 
rech.  médico-légales.  S.  348. 

OsTRUTHiNB.  Compos..  S,  412.  Com* 
bin.  412.Chlorhydrate,  bromhydrale, 
413.  Dér.  acétylé,  413.  —  Action  de 
KHO,  413  ;  -r*  de  l'acide  azotique, 
du  chlore  et  du  brome,  414. 

Outremer.  Outremer  cristallisée,  i. 
89.  —  Rech.  sur  sa  production  et  sa 
consUt.  (Phi/ipp).  90,  576.  —  Tem- 
pér.  et  gaz  des  fours,  1,  428.  — 
Constit.  9,  40.  —  Expér.  sur  sa 
form.  artif.  518.  —  Outremer  argen- 
tique,  570. 

OxALATE  d'ammonium.  Décomp.  spon- 
tanée, 1,  573. 

—  d'ARGBNT.  Action  sur  les  bromures 
d'éthylène  et  de  propylène,  t,  554. 

—  de  méthyle.  Action  de  AxH>. 
I.  58. 

Oxalique  (Acide).  Titrage,  i,  204.— 
Action  sur  les  alcools  monoatom., 
510.  —  sur  les  alcools  polyatom.  : 
Dulcite,  548;  quercite,  549;  sucres, 
549;   inosite.  550. 

Oxamide.  Action  de  la  dinitrochloro- 
benzine,  f ,  513. 

OXÉTHYLCARBAMIDOBRNZOÏQUK.  (Acide). 

Action  de  AzO«H,  i,  1S2. 

OXÉTHYLCARBOXAMIOOBBNZOÏQUB    (Aci- 

de).  f ,  133. 
Oxyammoniaque.     Voy,    Hvdroxyla- 

mime. 
Oxyanthraquinonbs.    Réduction,   i. 

461. 

Oxybenzodiazobbnzoïques  (Acides),  i, 
34. 

Oxybenzoïques   (Acides).    Action    de 

SbCla,  f ,  116. 
Oxybenzophénone.     Voy.  Denzotle* 

PHÉNOL. 
OXYBROMURE    DE  BISMUTH,    f ,    169;  •, 

161.  -^  Action  de  AzH».  162. 
OxYBUTYRiQUE  (Acide).   Synthèse,  f, 
265. 

OXYCHLORURE     DE    CARBONE.     PlxatlOn 

sur  la  benzine,  S,  482. 
^  DE  PHOSPHORE.  Form.  Constit.  S, 

253. 
Oxydes.  Rech.  sur  len  peroxydes,  i, 

110. 

—  AMYLÉTHYLIQUE.  ActioU  de    SO^H», 

S,  561. 
—  d'AzoTE.  Oxydes  dégagés  par  l'ac- 
tion des  métaux  sur  l'acide  azotique. 
i,  108. ^ Se  forment-ils  par  l'ozooe 
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et  l'azote  ?  160.  —  Chah  de  form.  S, 
433. 

—  de  BARYUM  (Per).  D^ompoB.  dans 
le  vide  au  rouge,  8,  359.  —  Dé- 
compos.  de  son  hydrate,  504. 

—  de  BISMUTH.  Action  de  C]  et  de  Br, 
9,  161.  -^  Hydrate  hypobismu- 
thiqne,  162. 

—  de  CARBONE.  Oxyd.  lente  au  con- 
tact du  platine,  1,  54. 

—  de  CHROME.  Cembin.  analogues  au 
fer  chromé.  Voy*  Chromites. 

—  d'ÉTHYLèNE.  Polymérisation,  *, 
168,350.  Form.  350. 

—  de  FER.  Oxyde  magnét.  cristall.  S, 
75. 

—  d'HTDROGÈNE (per).  Action  des  mé- 
taux, f ,  llO;  —  des  sels  d'urane, 
110.  —  Décompos.  parles  plantes. 
517. 

—  de  MANGANÈSE  (pcr).  Caractère 
acide,  9,  164. 

—  de  MÉsiTYLKNE.  Form.  f ,  264. 

—  de  MÉTHYLE  CHLORÉ.  Prépar.,  9, 
171.  Propr.  172.  Derirés.  Action  de 
l'acétate  potassique,  172. 

—  d'ocTTLE,  t,  270;  —  d'octyle  et 
d'éthyle,  270. 

—  d'oR.  Hydrate  aurique,  1, 52.  Chai, 
de  form.  56. 

—  de  POTASSIUM.  Diff.  degrés,  8, 162. 

—   PROPYLÉTHYLIQUE    (iSO),  ActloU    de 

SO*H»,  %  581. 

—  de  SODIUM  (per),  1,  110. 

—  d'uRANiuM.  (per),  1.  110. 
Oxygène.   Sa  prépar.  par    BaO«,    «, 

359.  —  Chai,  de  form.  de  quelques 

composés,  442. 
OxYHÉMOGLOBiNE.  Nouv.  mst.  extraite 

de  la  viande  et  offrant  son  spectre, 

1,  84. 
OxYHExiQUE  (Acide).  9,  484. 
OxYNÉvRiNE.    Form.  par   glycocoUe, 

f .  877. 

OXTPHÉNYLSULFITB  DE  PHÉNYLB,  f , 
61. 

Oxtphénylsulfureux  (Acides).  Pré- 
par. de  Tacide  méta^  i,  274. —  SeJs 
de  K,  Ba,  Cu,  Pb,  Ag,  Am,  Na,  275. 
—  Caract.  des  sels  des  acides  iso- 
mères, 276.  —  Dér.  paranitré  de 
l'acide  ortho,  288. 

OXYPHTALAMIDE,  9,  195. 

OxTPHTALiQUE    (Acldo).  Prépar.   par 

méthylphlorol.  Identité  avec  l'acide 

phénoUdlcarbonique,  S,  302. 
OxYPYROTARTRiQUE  (Acidc).  Form.  par 

acide  acétylacétique  et  CyH,  1,120. 

Distillation,  121.   Acide  normal  ou 

acide  glutanique,  368. 
OxTSULFOBENziDE.    Dér.   dibromo-  it% 

diiodonitrés,    i,  29.  Ot\%i.  Dens. 

Vol.  moléc,  417. 


OxTPULFOCARBONAtE  d' AMMONIUM  • 

Form.,  «,  160. 

OXYSULPURB  DB  CARBONE.    ActlOIl    de 

AzHs  aqueux,  S,  160. 

—  de  CRÉSYLB.  Disulfoxyde,  S,  201. 

—  de  PHÉNYLB.  Disulfoxyde,  S,  201. 
Ox YBUTYRiQUE  (Acidc) .  Form.  par  adde 

amido-uvitique,  1,  29.  —  Action  d« 
AzOsH  :  trinitrocrésylol,  297  ;  —  du 
chlore,  298.  —  Sur  sa  synthèse, 
298. 

OxYVALÉRiQUE  (Acide)  dér.  des  acides 
valériques,  t,  501. 

Ozone.  Action  sur  l'azote,  1,  60.  — 
Form  par  l'action  des  plantes  sur 
H«0«.  517.  —  Chai,  de  form.  «, 
442.  —  Form.  sous  l'influence  de 
faibles  tensions  électr.,  487.  -* 
Fixation  sur  les  sels  haloïdes,  493. 


Palladium.  Action  de  Mg  sur  ses 
sels,  i,  111.  —  Prés,  dans  les  ilion- 
naies  d'argent,  284.  — AppUc.  élec- 
trochim.y  383.  —  Action  sur  les 
mélanges  gazeux  détonants,  884. 
—  Action  sur  la  flamme  de  l'alcool, 
t, 158. 

Parabromobenzoïque  (Acide).  Dér. 
sulfo,  tt,  474. 

Parachlorobenzoïque  (Acide).  Action 
de  SOs,  t,  129.  —  Dér.  de  l*aoido 
sulfoconjugué,  2,  473. 

Paracotoïne,  s,  318. 

Paracoumarique  (Acide).  Prépar.  Pro- 
pr. ft.  304.  —  Dér.  acét^lé,  304. 

Paracréstl.  . . .   Voy»  Cresyl.  . .  • 

Paraldéhtdb.  Phosphorescence,  S, 
167. 

Paraldol.  Form.  Propr.  f ,  114.  —  F. 
crist.  115. 

Paroxybenzoïque  (Acide).  Transf.  en 
acide  salicylique,  t,  65.  —  Action  de 
SbCls  ;  dér.  chlorés,  117.  —  Action 
du  chloroforme,  1 .  422 .—  Synthèse, 
42i'. 

Paroxtbbnzoïqub  (Aldéhyde).  Form. 
par  phénate  de  sodium  et  chloro- 
forme, f ,  121,  422.  —  Dér.  mé- 
thylé  et  acélylés,  S, 303.  Dérl  para- 
coumariques,  804. 

Patchouline,  8,  415. 

Peaux.  Epilage,  f ,  479. 

Pbctose.  Sépar.  de  la  cellulose,  etc. 
»,  175. 

Pbntaghloronaprtaunbs,  9,  612. 
513. 
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Pbntique  et  Penténique  (Acides),  t, 

484. 
Pbrchromique    (Acide).   Compos.    -t, 

m. 

Peroxydes.  Vb/.  Oxydes. 

Persil.  Extr.  de  Tapiine,  f.  SIS. 
Mat.  grasse,  315. 

PÉTROLE.  Raffinage,  t,  285.— Origine 
nat.  501.  —  Oxyd.  de  l'acide 
CHH«oo«  contenu  dans  le  pétrole 
brut,  e,  S85. 

Phéî^anthraquinone.  Action  de  la 
chaux  sodée,  2,  35.  —  Dér.  nitré, 
37.  —  Action  de  la  potasse  bouil- 
lante, 300.  —  Propr.  â06.  Action  de 
AzH»,  307.  Dér.  dinitré.  308. 

Phénanthraquinonimide,  2,  307. 

Phénanthrène.  Chloruration  com- 
plète, »,  119.  —  Sépar.  de  llan- 
thracène,  306. 

Phénéthylamine.  Form.  8.  291.  Pré- 
par.  291.  Propr.  292.  Chlorhydrate. 
Con-tit.  292.  Action  de  l'iodu^e 
d'élhylo.  292. 

Phénol.  Action  de  SOsHCl,  i,  61.  - 
Action  du  chloroforme  sur  les  phé- 
nates  alcalins,  121,  422.  —  Combin. 
avec  SbCls,  116.  —  Prés,  dans  l'u- 
rine et  son  origine,  324.  —  Trans- 
form.  dans  l'organ.,  325.  —  Nouv. 
mal.  color.  qui  en  dérive,  'i26.  — 
Phtaléine,  phtaline  et  phtalidéine, 
457.  —  Action  sur  les  alcaloïdes 
du  quinquina,  469. 

Form.  par  quercite,  2, 23.  Chloru- 
ration complote,  120.  —  Bromura- 
tion,  122.  —  Action  du  chlorure  de 
bichlorobenzylo,  207  ;  —de  CrO«Cl«, 
276.  —  Form.  dans  la  putréfaction 
des  mat.  animales,  391 .  —Action  des 
carbonates  alcalins,  391. 

Phénols.  Transform.  dans  l'organ., 
1,  325.  —  Action  du  chloroforme  en 
prés,  des  alcalis,  420.  424,  425. 

—  diatom.  du  xylène,  S,  342. 

Phénolbidiazobenzine  et  composés 
analogues,  i,  33. 

Phénoldiazobenzine-diazotoluf.ne,!, 
33. 

Phénoldicarbonique  (Acide  ortho). 
Form.  »,126.  Prôpar.  128.  — Selsde 
Na,  K.  Am,  lia,  Ca,  128;  —  de  Zn. 
Ag,  129.  Kther,  120.  —  Action  de  la 
chaleur,  132.  —  Identité  avec  acide 
oxyphtalique  dér.  du  méthylphlorol, 
302.  ■ 

Phenolsulfureux  (Acide).  Voy,  Oxv- 
phénylsulfreux. 

Phénoltricarbonique  (Acide  ortbo). 
Prépar.  «.  127.  Purifie,  129.  Propr. 

129.  Sels  alcalins,   de  Ba,  Ca,  Ag, 

130.  Elheret  son  dér.  sodique,  131.' 
Diéthylorthophénoltricarbonate.    de 


sodium,  131.  Action  de  la  chaleur, 
132. 

Phénoxylique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Sels,  S,  367. 

Phénylacétamide.  Propr.  Dér.  éthy- 
lidénique,  ft,  294. 

Phénylacétazide.  1,  229. 

Phénylchloracétyle.  Action  de 
AzHs,  «.  186. 

Phényldiéthylhydrazammonium.  Bro- 
mure, 4,  227. 

Phénylènc-diamine.  Dér.  chloré,  i, 
128.  —  .Vction  de  Cyl,  131  ;  —base 
qui  en  résulte,  l31  -  —  Dér.  snhy- 
drobenzoyli(|ue,  130.  —  Disaccino- 
phénylène-diamine,  ^.  133.  —  Ac- 
tion de  l'acide  azoteux  en  prés,  de 
l'aniline:  chrysoïdine,  328. 

Phénylène-disulfinique  (Acide).  Pré- 
par. «,  198. 

PhénylÎ":ne-disulfureux  (.Acidei. 

Transf.  en  acide  oxyphénylméta- 
sulfurcux,  t,  274. 

Phénylglyoxalique  (Acide).  Form. 
présumée,  *.  366. 

Phénylmydrazinb,  Form.  par  diazo- 
benzine,  f ,  225.  Action  de  l'acide 
azoteux,  226  ;  —  de  CS«,  226  ;  —  du 
bromure  d'éthyle,  227  ;  —  des  aldé- 
hydes acétique  et  benzoïque,  228; 

—  de  l'isocyanate  d'éthyle,  228  ;  — 
des  chlorures  d'acides,  229;  —  de 
Toxalate  d'éthyle,  229. 

Phénylhydrazinurée,  f ,  229. 

Phé.nylmercaptide  de  sodium.  Action 
du  chloroforme,  «,  2^8. 

Phénylpropionique  (.\cide^.  Synih. 
do  son  éther  benzylique  ^,  3l<i>. 
Propr.  399. 

Phénylsulfinique  (Acide).  Prépar.  S. 
1%.  Action  sur  le  sulfhydrate  de 
phényle,  197. 

Phknylsulfite  d'ltiiyle.  Prépar. 
Propr.  «,  201. 

Phknylsulfocarbonique  (.\cideU  Pré- 
par, Caract.,  22G. 

Phénylsulfureux  (AcîdeK  Dér.  bro- 
mes, nitrés  et  amidés  isom.,  ÎK,  181. 

—  Substit.'de  H  au  brome  et  a 
SO'H  dans  ces  dérivés.  896.  —  D^r. 
orthosubstilués,  397.  —  .Acides  bro- 
me et  nitrobromé,  398.  Dér.  iodé, 
399. 

Phénylsulfurique  (Acide).  Synlh.  t, 

188.  Caract.  189.  —  Form.   892. 
Phénylvalérianique  (Acide)    et   son 

éther  benzylique,  «,  400. 
Phlorétine  et  Phlorizine.   Rech.  de 

M.  Lœwe,  «,  135.  Comp.  186. 
Phloroglucine.  Dér.  tribromé,  «,296. 
Phlorol.    Extr.  du  goudron  de  hélrc 

et  sépar.  du  créosol,  *,  301.  Périvéi!, 

302. 
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Phosphate  de  sodium  (PO«Na>H). 
Action  sur  les  carbonates  insolu- 
bles, f ,  499.—  Act.deCO*,  »,  257. 

—  de  TITANE,  s,  252. 
Phosphényliqubs    (Combin.).   Sulfo- 

chlorure,  t,  277. 
Phosphites.  Compos.,  1,  564.  —  de 

calcium,  de  baryum,  565. 
Phosphocyanogène,  9f  163. 

Phosphore.  Dosage,  f ,  6;  —  dans 
les  mat.  orsan.  3,  137.  —  Mat. 
phosphorée  du  sang,  f ,  322  ;  »  du 
cerveau,  323.  —  Chai,  de  form.  de 
ses  chlorures  et  bromures,  S, 
443. 

Phosphorescence  de  div.  composés 
organ.  :  paraldéhyde,  fùrf urine,  etc., 
«,  107.  —  de  la  lophine,  297. 

Phosphoreux  (Acide).  Prépar.  à  l'état 
cristall.,  f ,  433. 

Phosphorique  (Acide).  Précipitation  en 
présence  de  la  ehaux  et  de  la  ma- 
gnésie, f ,  105. 

Phosphure  de  cuivre.  Applic.  indus- 
trielle, f ,  381. 

—  de  zinc.  Prépar.  Propr.,  t, 
292. 

Photosantonine,  9,  224. 

Photosantonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  «,  223,  —  Ether  diéthylique 
ou  photosantonine,  224. 

Phtalamidophénol.  Form.  Propr.,  9, 

195. 
Phtaléine   de    la  résorcine.    Voy. 

Fluorescéine.   —  Phtal.  mono-ré- 

sorcinique,    f ,  69.    —    dibromoré- 

sorcinique,  77. 

—  du  PHÉNOL.  Prépar.,  f ,  457.  — 
Dér.    amidé,    457,    —    tétrabromé, 

458.  —  Hydrate,  chlorure,  dér.  dia- 
cétylé,  458.  —  Action  du  zinc,  459. 
—  Phtalidine,  459.  —  Phtalidéine, 
460. 

—  des  BASES  aromatiques  tertiai- 
res :  diméthylaniline,  1t,  189.  — 
Chlorhydrate,  chloroplatinate,  etc., 
190. 

Phtalidéine  du  phénol.  Form.,  f , 
460.  Propr.  Dér.  diacetylé  et  tétra- 
bromé. Chlorure,  460.  —  Combin. 
avec  les  phénols.  Constit. ,  461 . 

Phtalidine  du  phénol.  Prépar.  Dér. 
tétrabromé,  f ,  459. 

Phtalinb  du  phénol.  Prépar.  1, 
4^9.  •—  Dér.   diacetylé,  tétrabromé, 

459.  —  Action  de  SOH»,  459. 
Phtalique  (Acide).  Combin.  avec  phé- 
nols etc.,  Vov.  Pftaléines,  —  Ni- 
tration,  2,  105. 

—  (Aldéhyde).  Form.  par  dichloro- 
xylène,  f ,  4îî9.  —  Prépar.,  »,  298. 
Réaction,  299. 

—  (Anhydride).  Action   sur  amido- 


phénol,  S,  195.  —  sur  le  pyrogal- 
lol,  312. 

PuYLLiQUE  (Acide).  Extrat.  des  végé- 
taux, «.  148.  — .  Propr.  149.  — 
Compos.  151. 

Picraconitine,  s,  318. 

Picrotoxine.  Compos.  Action  de  HGl  : 

picrotoxide,  »,  819. 
PiLocARPiNE.  Purifie,  propr.  i,  887. 

—  Azotate,  chlorhydrate,   phospha* 

te,  acétate,  »,  226. 
PiNACOLiNES  de  la  méthyléthylacéto- 

ne.  4,  26ô.  —  de  la  paracrésylphé- 

nvlacétone,  »,  2(fô;  son  oxydation, 

206.  —  Modifie,  molécul .  des  pina- 

cones,  214. 
PipÉRiNE.  Extr.  et  dosage,  f ,  290. 

Platine.  Action  dite  calalytique,  1, 
54  ;  »,  155.  ~  Chloroplatinates,  1, 
208.  —  Chloroplalinites.  210.  — 
Platonitrites,  242.  —  Prés,  dans  les 
monnaies  d'argent.  28t.  —  Emploi 
dans  l'analyse  organ.  élém.,  570.  — 
Propr.  analytiques  des  sulfures,  », 

241.  —  Sulfure  oxydé,  362.  —  Ex- 
tract,  des  chloroplalinates,  359.  — 
Nouv.  métal  de  ce  groupe,  le  da- 
vyum,  566. 

Platonitrites  et  diplatonitrites,  1, 

242.  —  Constit.  247. 

Plomb.  Action  des  sol.  salines,  i, 
94.  —  Chloroplatinile,  211.  —Pla- 
ton! tri  te,  244* 

Plumiera  acutifolia.  Principes  du 
suc  laiteux,  4,  231. 

Plumiérique  (Afide) .  Extract.  4, 231. 
Sels  de  K,  AJR,  231  ;  —  de  Ca,  Ag, 
232.  —  Oxyd.,  232.  Action  de  l'a- 

•  malgame.  233.  —  de  KHO.  288.  — 
DistiU.  sèche.  Constit.,  233. 

Poivre.  Dosage  de  la  pipérine,  4, 
291. 

Polymères  (Comp.).  Chai  de  form., 
»,  452. 

Pommes.  Dosage  du  sucre  et  de  l'a- 
cidité, 4,  3&.  —  Résultats,  401. 

Porcelaine.  Analyse  de  terres  de 
Chine,  4,  42.  —  Dorure  et  argen- 
ture, 429. 

Potassium.  Rech.  et  dosage,  4,  135. 

—  Chloroplatinite,  210.  —  Platoni- 
trite,  243.  —  Oxydes,  »,  162.  — 
Trliodure,  163. 

Pouvoir  rotatoire  des  alcaloïdes  du 
uinquina,  4,  317.  —  Variations 
u  pouv.  rotat.  du  sucre  et  infl. 
de  diverses  subst.,  328;  »,  250.  — 
Abs.  de  pouv.  rotat.  dans  l'iodure 
de  triéthylméthylstibonium   4 ,  444. 

—  Pouv.  rotat.  des  subst.  dissoutes, 
»,  70,  —  du  glucose,  472.  —  des 
éléments  du  styrax,  477. 

Pression.  Infl.  sar  Us  réactions,  4 
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846.  —  sur  la  combustion,  f8,  156. 

Primerose.  Api)lic.,  i,  46. 

Propionate  d'éthtle.  Action  du  so- 
dium, »,  372.  • 

Propionique  (Acide).  Chloruration 
complète,  f ,  267.  —  Prépar.  par 
propiouitrile,  »,  374. 

Propionique  (Aldéhyde).  Prépar.  Ac- 
tion do  H«S,  »,  560. 

Propionitrile.  Dér.  chlorés,  »,  10. 

pROPiONYLE-PROPiONiQUE  (Acido).  Pré- 
par. et  propr.  de  son  élher,  », 
872. 

Pboptlbenzine  normale,  »,  384.  — 
Synth,  de  l'isopropylbenzine,    529. 

Propylkne.  Prépar.,  f ,  22.  —  Ac- 
tion du  chlore,  219.  —  Form.  du 
bromure  normal  ou  de  triméthy- 
lène,  368.  —  Essai  d'obt.  du  tri- 
méthylène  par  électpolyso  de  l'a- 
cide ^yrolartrique  normal,  »,  51. 

Propyléthylène  [iso],  Prépar.,  t, 
455. 

Propyleugénol.  Prépar.,  »,  313.  — 
Propr.  313.  —  Oxydation,  314.  — 
Isopropyleugénol,  314. 

Propylique  (Alcool).  Action  de  l'acide 
oxalique,   4,  511. 

Pseudopurpurine.  Constit.,  »,  407, 
411. 

Propylisopropylbenzinb,  4,  40. 

Propylméthylprotogatéchique  (Aci- 
de). Prépar.  Propr.,  »,  314. 

Protocatéghique  (Acide)  .  Form  . 
par  acide  vératrique,  i,40.  —  Dér. 
méthylés,  41.  —  propylé,  etc.,  », 
814.  * 

Purpurine.  Sépar.  de  l'alizarinc,  », 
219.  —  Rech.  de  petites  quantités 
d'alizarinc,  407.  —  Purifie.  408.  - 
Propr.  409.  —  Dér.  triacélylé,  409, 

—  brome,  410.  Action  de  la  cha- 
leur ;  conversion  en  quinizarino, 
410.  —  Inll.  des  bases  sur  son 
spectre,  475,  478. 

Purpurine  s.  Nouv.  modifie.  »  , 
219;  prépar.  et  réaction,  220.  —  Sa 
nature,  407,  408. 

—  Voy.  Pseudopurpurine. 
Purpuroxanthocaruonique.   (Acide). 

Nouv.  subsl.  accompagnant  la  pur- 
purine, 2,  405.  Extract.,   405,  412. 

—  Propr.,  400.  —  Sa  nature.  405, 
407,  408. 

Putréfaction    des     mot.    animales  ; 

produc.  de  phénol,  2,  391. 
Pyrogatéchine  dans  l'urine.  1,  323. 
Pyrocitriques  (Acides).  Isomérîe,  1 , 

368.   —  Action    de   la   poudre    de 

zinc  :  acide  uyrotartiquo.  »,  471. 
Pyrogallol.    Chloruration  totale,  «, 

120.  —  Action  de  l'anhydride  phta- 

lique,  »,  812, 


Pyrophosphates  de  lithium,  €,  296 . 

—  de  Li  et  Na  ;  Li  et  K.  296. 
Pyroamarique  (Acide^,  »,  559. 
Pyrotartrique    (Acide).   Dérivés   de 

]*acide  normal.  Sel  de  zinc ,  f  , 
25;— sels  de  Cu,  Aff,  Na,  26.  Ether, 
26.  —  Chlorure,  26.  —  Identité  de 
l'acide  normal  avec  celui  dér.  de 
Tacide  glutanique,  266  ;  ~  sa  form. 
par  l'acide  glutanique,  »,  270.  -^ 
Action  du  brome  sur  l'acide  nor- 
mal :  dér.  dibromé,  t.  â48.  —  Form. 
de  cet  acide,  367.  —  Electrolyse. 
»,  51.  —  Relation  de  l'aoide  normal, 
1,  511.  — Acides  isomères,  f ,  966. 

—  Acide  a  isopyrotaririque,  ou 
éthylmalonique,  3d6.  —  Acida  fi  ou 
diméthylmalonique,  367.  ~  Prépar. 
de  l'acide  ordinaire,  i,  895.—-  Trans- 
for.  en  bromure  d'éthyle  tribromé, 
395.  Son  electrolyse,  543.  —  Action 
du  brome,  »,  98.— Form.  par  acides 

fjyroci triques.  471  ;  —  réaction  avec 
'acétate  de  plomb,  471. 

—  (Anhydride).  Form.,  »,  152.  — 
Prépar.  349.  —  Propr.  350. 

Pyrrol.  Dér.  éthylé,  t,  272. 

Pyruvique  (Acide).  Form.,  i,  27.  — 
Transf.  en  acide  pyrotartrique,  etc. 
par  la  chaleur,  27.  —  Action  de 
H«S  :  acide  thiolactique,  »,  80.  — 
du  zinc  :  acide  diméthyltarlriquo, 
81.  —  Action  de  GyH  ;  acide  lacli- 
tique,  470. 


Quebracho.  Nouv,  tannin,  »,  6.  — 
Emploi  dans  la  teinture  et  le  tan- 
nage, 5:24. 

Quercétagétine.  Propr.  Compos.,  », 
146,  au.  —  Caracl.  génor.,  337.  - 
Prépar.,  338. 

Quercétine.  Compos.,  »,  146,342. 

Quercite.  Action  de  l'acide  oxalique, 
«,  5'âO  -  de  IH,  2,  23.  —  Com- 
bin.  acétiques  et  butyriques,  64.  — 
Butyrines,  65.  —  Acétines,  66.  — 
Action  de  la  chaleur,  »,  180.  — 
Propr.  phys.  F.  crist.,  55.^.  Pouv. 
rotat.,  554.  —  Densité,  555.  —  So- 
lubilité, 557. 

QuiNizARiNE.  Product.  par  purpurine 
pure,  9,  410. 

QuiNONE.  —  Form.  par  quercite,  », 
23.  —  Form.,  275.  —  Dér.  nitré, 
275. 
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Raisins.  Acide  suçcinique  avant  la 
maturité.  !S,  78.  -^  Mat.  color.  des 
marcs,  141. 

RÉACTIONS.  Infl.  de  la  pression,  f , 
346,  e,  156.  ~  Vitesse  des  réac- 
tions, 369,  451.  —  Transpositions 
moléc,  tS,  108.  ^  ûécomp.  de  cer- 
tains sels  par  C0«,  256.  —  Réac- 
tions produites  sous  Tinfluence  de 
l'éleclricité  de  faible  tension,  482. 
«  Mécanisme  des  réactions,  492. 

RÉSINE.  Rech.  dans  la  cire,  S,  422. 
—  Extr.  de  la  résine  de  scammo- 
née,  522. 

RÉsoRCiNE.  Chloruration  complète,  2, 
120.  —  Dér.  triiodé,  188.  —  Dér. 
phtali(][ues  :  Vqy.  Pluorescéine  et 

PHTALEINES. 

RÉSORCINE- DisuLFUREUX  (Acîde).  Pré- 
par.  Propr.  Sels,  !8î,  188.  —  Action 
de  S«07ft»,  280. . 

RÉsoRCiNE-TRisuLFUREUX  (Acide).  Pré- 
par..  «,  280.  —  Sels,  281. 

Retène-disulfureux  (Acide).  Prépar. 
Propr.  f,  361.  —  Sels,  862.  — 
Chlorure,,  363. 

RÉTÈNE -  SULFUREUX  (Acido).  Prépar. 
i.363.  —Sels,  364. 

Rhooéine.  Réaction  de  l'aniline,  f , 
144. 

RjciNOLÉiQUE  (Acide).  Transf.  en  aci- 
de stéariquc,  9, 2G9. 

RoSANiLiNE.  Rcch.  sur  sa  constit.,  4, 
306,  311.  —  Form.  par  aurine.  Com- 
pos.,  %,  422, 

RosoLiQUE  (Acide).  Rech.  dans  le  vin, 
i,  522.  —  Relation  avec  aurine  et 
rosaniline,  îSR.  422.  —  Prépar., 
423. 

Rubidium.  Chloroplatînite,  i,  210.  — 
Platonilrite,  243.  —  Silicotungs- 
tate,  560.  —  Solubilité  de  ses  sels, 
561.  —  Extr.  de  la  lépidolithe,  9, 
417. 

RuFioALLiQUE  (Acidc).  Actlou  de  l'a- 
cide azotique,  de  Tacide  sulfurique, 
de  l'anhydride  acétique,  des  agents 
réduc,  f ,  468.  —  Distill.  sur  la 
chaux,  468.  —  Constit.,  469. 

Ruthénium.  Propr.  phys.  et  chim. 
1,  562.  —  Ru  crist.  562.  —  Nou- 
vel acide,  563.  —  Oxyde  perruthé- 
nique.  Acide  ruthénieux,  568.  — 
Acide  heplaruthénique.  r>64.  — 
Analyse,  5o4.  —  Extract.,  564. 


Salicine.  Action  du  ferment  de.  la 
digitale,  4,  255. 

Salicylique  (Acide).  Form.  par  aci- 
de paroxybenzoïque,  t,  65.  —  Ac- 
tion de  SbCl8,  116.  —  Form.  par 
phénol  et  chloroforme,  422.  ^  Ac^ 
tion  du  chloroforme,  420.  >-  Acides 
polybasiques  produits  par  Vaclion 
de  CO*  sur  le  sel  de  sodium,  S, 
125.  —  Action  de  la  chaleur  sur  ses 
sels,  126.  —  Action  de  COi  sur  ses 
sels,  126;  —  sur  le  sel  basique  de 
sodium,  127.  —  Ethers  mono-  et 
diéthyliques,  132.  ^  Essai  com- 
mercial, 326,  —  Son  i.Homère,  l'aci- 
de furfuracrylique,  892. 

—    (Aldéhyde).  Form.,  f ,  121. 

Sang.  Rech.  spectrales,  1 ,  83.  — 
Prés,  de  l'aciae  carbamique,  85;  — 
du  cuivre,  196. — Hémine  et  subst. 
phosphorée  des  globules,  322.  — 
Absorption  de  GO*  par  les  div.  par- 
ties du  sang,  !S,  151.  —  Dosage  de 
l'albumine,  569. 

Santonate  d'éthyle,  t,  41. 

Santonine.  Action  de  la  lumière  : 
acide  photosantonique,  S,  228. 

Santonique  (Acide).  Basicité.  Acide 
hydrosantoniquc,  S,  224,  —  Acide 
métasantonique,  225. 

Savon.  Savon  au  bois,  !B,  41.  *-  Es- 
sai, 142. 

SoAMMONÉE.  Extr.  de  sa  résine,  9, 
522. 

SÉLÉNiEux  (Acide).  Action  des  hy- 
dracides,  i,  56.  —  Combîn.  avec 
HCl,  56;  —  avec  HBr,  57;  —  avec 
IH,  FIH,  CyH  et  SH«,  58. 

Sélénium.  Poids  alom.  f ,  205.  — 
Prés,  dans  l'argent,  284.  —  Com- 
bin.  éthylées,  «.  12.  —  Atomicité, 
13. 

SÉLÉNiuM-DiÉTYLE.  Prépar.  Propr., 
2,  12.  —  Action  de  Tiodure  d'é- 
thyle, .12. 

SÉLENiuM-TMÉTYLE.  Prépar,  de  l'io- 
dure,  «,  12.  Ses  prop(.,  13,  —  Hy- 
drate ;  sels,  13. 

Sels.  Constit.  des  sols  dissous,  f , 
338.  —  Vol.  moléc.  des  sels  îso- 
morphes,  366  —  Action  des  sels 
sur  les  métaux,  f ,  93.  —  Chai,  de 
form.  des  principaux  oxysels,  S, 
443,  445,  447.  —  Form.  des  «els 
dissous,  535. 
—  Voy.  Solutions. 

Silicates  alcalins.  Fabric,  f ,  477» 

—    de  baryum  cristallisé,  %,  "76. 
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SiLICOTUNGSTATES     DE    CÉSIUM    ET  DE 

RUBIDIUM,  4,  560.  —  Solubilité  des 
silicotungsiales  alcalins,  262. 
Société  chimique.  Règlement,  f ,  2. 

Sodium.  Chloroplatinite,  f ,  210.  — 
Platonilrite,  S43. 

Soie.  Solubilité  dans  la  liqueur  alca- 
lino-glycérique  de  cuivre,  f  »  430. 

Solubilité  réciproque  des  liquides, 
f,  370,  425;  «,  HO. 

Solutions  salines.  Tension  de  leur 
vapeur  à  Tébullitlon,  8,  457. 

Soufre.  Utilis.  du  soufre  du  gypse 
et  du  sulfate  de  sodium  employés 
dans  la  verrerie,  i,  86.  —  Dosage 
dans  les  mat.  organ.  9,  137  ;  — 
dans  le  gaz  d'éclair.,  140. 

Spectroscopie.  Rech.  spectrales  sur 
le  sang,  f ,  83.  —  Spectre  du  car- 
min d'indigo,  83.  —  Tableau  de 
conversion  de  Téchelle  spectr.  en 
longueurs  d'onde,  482.  —  Spectre 
des  métaux  à  la  base  des  flammes, 
%  352.  —Réaction  sensible  de  l'alu- 
mine, 475  ;  —  de  la  magnésie,  475. 
478.  —  Rech.  de  la  purpurine  eu 
prés,  de  l'tlumine  et  de  la  magné- 
sie, 475, 478  ;  influence  de  la  chaux, 
475.  478. 

Stannodiéthyle.  Prod.  d'oxydation 
formés  dans  la  transf.  des  combin. 
éthylstanniques  en  stannodiéthyle, 
%  14. 

Stéariqub  (Acide).  Form.  par  acide 
ricinoléique,  2,  269. 

Strontium.  Volatilité,  -t,  168.  Prépar. 
Propr.  «,  157. 

Strophantus  hispidus.  Principe  ac- 
tif, t,  247. 

Styrax.  Pouv.  rotat.,  9,  477. 

Substitutions  ,  Nouv .  méth .  de 
subst.  du  chlore  et  du  brome,  i, 
113;  —  par  SbCl»,  115;  —  Chloru- 
ration  totale  de  quelques  corps  de 
la  série  grasse.  267;  —  de  la  série 
aromat.,  268;  8,  117.  —  Bromura- 
tion  totale  des  carbures  gras,  i, 
268;  —  des  composés  aromatiques, 
S,  121.  —  Bromuralion  en  prés,  de 
AltBre,  «,  152.- Subslit.  de  Br  cl 
de  SO^H  dans  les  acides  bromr»pbé- 
nylsulfureux  par  l'hydrogène,  39«>. 

Succinate  d'éthyle.  Action  des  mé- 
taux alcalins,  S,  271. 

Isosuccinate  d'éthyle,  4,  553. 

SucciNiMiDE.  Dérivés  éthylique,  mé- 
thylique  et  mercurique,  i,  507. 

SucciNiQUE  (Acide).  Action  de  SbCl», 
1,  116.  —  Prés,  dans  les  raisins 
non  mûrs,  «,  78.—  Prépar.  de  l'a- 
cide isosuccinique,  116.  —Action  du 
brome,  348. 


SuGCiNiQUB  (Anhydride).  Action  de 
la  phénylène-diamine,  1B,  138. 

Succinosuccinatb  diéthtlique.  Fonu. 
Réactions,  S,  271.  —  Ether  mono- 
éthylique,  272.  —  Décomp.  par  les 
alcalis,  272  ;  —  au  contact  de  l'air, 
272. 

SucciNosucciNiQUE  (AcIde),  f ,  272. 

Sucre  (Saccharose).  Remarques  sur 
ses  isomères,  f ,  101. —  Variations 
du  pouv.  rotat.  328  ;  !B,  250.  - 
Emploi  de  la  magnésie  pour  la  dé- 
fécation, 1,  479.  —  Prés,  de  Taeide 
aconitique  dans  la  canne  à  sucre 
et  dans  le  sucre,  1B.  886.  -^  Transf. 
en  glucose  tnactif  dans  les  sucres 
bruts,  324. 

Dosage  par  iodomercurate  dépôt. 
4,  326.  —  Dosage  volum.  des 
sucres,  571. 

Sucres.  Mélézitose,  1,  98.  —  Sur  la 
constit.  des  isomères  du  sucre  de 
canne,  101.  —  Dosage  du  sucre  dans 
les  pommes,  398.  —  Sucre  de  cara- 
ghoen,  413.  —  Mat.  sucrée  des  pé- 
tales des  fleurs,  518.  —  Action  de 
l'acide  oialique*  sur  les  sucres, 
549. 

Sulfates  alcalins.  Titrage  en  prés, 
des  sulfates  alcalino-lerreux,  i. 
203.—  Solubilité,  561.  —  AcUonde 
HCl  sec,  9,  74.  —  Combin.  avec 
SO^Ca,  i,  559;  «,  159,  364. 

—  d'AMTLE,  t,  61. 

—  de  BARTDM.  Action  de  HCl  sec»  % 
74. 

—  de  butyle,  1,  61. 

—  de  CALCIUM  (Gypse).  Absorption  de 
AzHs.  f ,  137.  —  Sels  doubles  de 
Ca  et  K,  Ca  et  Am,  559,  «,  159, 
354;  —  de  Ca  et  Rb,  160.  —  Sels 
complexes,  f ,  559  ;  9, 159.  —  Action 
de  HCl  sec,  %  74.—  Solubilité  dans 
l'eau  et  les  sol.  salines.  353. 

—  de  CHROME  ;  de  chrome  et  potas- 
sium, 4.  482. 

—  de  CUIVRE.  Electrolyse.  f ,  555.  — 
Action  de  HCl  sec,  «,  74. 

—  d'ÉTHYLE.  Prépar.  Propr.  f ,  59. 
508.  —  Ethylméthylique,  508. 

—  de  MAGNÉSIUM.  Action  de  HCl  sec, 
«,  74. 

-  de  MÉTHYLE,  i,  00,  508. 

—  de  NiTROSYLE.  Emploi  pour  prépa- 
rer les  dér.  nitrosés,  S,  391. 

—  de  PHÉNYLE.  Prépar.  Propr.  f,  61. 

—  de  PROPYLE,  f ,  60. 

—  de  STRONTIUM.  Action  de  HCl,  *. 
74. 

—  de  TITANE  (Ti«0»  et  TiO*  ),  «,  25? 

—  vANADiQUE.  Sulfates  hypovana- 
diques,  t,  51,  293. 

SULFHYDRATE     DE.CRÉSYLE.     Prépar, 
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9/198.  —  AAtion  du  chlorure  de 
benzoyie,  199;  —  du  chlorure  cré- 
sylsulfùreux,  200;  —  de  50',  201. 

—  d'ÉTHTLB.  Action  du  chloroforme, 
S,  258. 

—  DINrrROPHÉNTLIQUE  o,  f ,  273. 

—  de  PHÉNTLE.  Action  de  l'acide  sul- 
finique  corresp..  9,  197.  Prépar. 
198.  —  Action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle,  199  ;  —  du  chlorure  phényl- 
sulfureux,  200;  -  de  SO»,  201;  — 
du  chloroforme  sur  sa  combin.  so- 
dique,  258 

SuLFiNiQUEs  (Acide).  Form.  9,  196.— 

Action    sur   les  sulfhydrates  cor- 

resp.  197. 
SuLFOCÀRBANiLiDE       (Diphénylsulfo- 

urée).    Action  de  la  carbodiphény- 

limide,  4,  182.   Oxydation,  S,  86; 

action  de  SO*H*,  86.  —  Form.  e, 

396. 
SuLFoCARBONATES.  Analyse,   1,  572. 

-  Fabric.  «.  418. 

SuLFocARBOXYLiDE  (Xylyie-sulfurée) . 
1,  466. 

SULFOCHLORURE   DE   PHOSPHÉNYLE. 

Prépar.  Propr.  i,  277.  Action  de 
KHO,  278. 
SuLFOCYANATES.  Actiou  sur  les  chlor- 
hydrates des  aminés  grasses ,  f  , 
198.  —  Action  de  PCI  s  sur  la  sol. 
alcoolique  du  sel  de  potassium,  S. 
367. 

—  de  MÉLAMiNE.  Form.  Caract.  S, 
167.   - 

—  de  SILICIUM.  Prépar.  S,  103. 
SuLFOCYANiQUE  ^Acidc).    Actiou    sur 

les  alcools,  2,  167. 

—  (Combin.)  dans  l'urine  des  carni- 
vores. «,  320. 

SuLFODiAzoBBNzoÏQUE  (Acidc).  Prépar. 

e,  203.  Réd.  204. 
SuLFODiCARBONiQUES  (Acides).  2,    77. 

SULFOHYDRODIAZOBENZOÏQUE(Acide).  9, 

204. 

SULFOPARABROMOBENZOÏQUE         (Acidc). 

Ses  chlorures  isomér.  et  leurs 
dér.   éthérés    et    aniidés,    S,  474. 

SULFOPARACHLOROBENZOÏQUE        (Acidc^ 

et  sels,  1,  129.  —  Sels  de  Na,  Mgi 
Zn,  Ag,  473.  —  Action  de  PCI  s, 
473. 

SuLFO-URÉE.  Dérivé  obt.  par  fulmi- 
nate de  mercure  et  H«S,  1, 117. 

SuLFO-URÉES.    Action    de    l'iode    f. 
182.  ~   Sulfo-uréesà  radicaux  d'à 
cides,  S,  103. 

SuLPOxYBBNziDE.  Dér.  dibromo-  et 
diiododinitré,  1,  32. 

Sulfures  alcalins.  Emploi  pour  Té- 
pilage  des  peaux,  i,  479. —Fabric. 
»,  418> 


—  de  CARBONE  (proto).  Form.  Propr. 
t,  166, 

(bî).  Dosage,   i.   473,  57Î.  — 

Procédé  de  solidification,  %  571. 

—  de  CRÉSYLB.  Form.  S,  197.  Ac- 
tion de  KHO,  200.  —  Disulfoxyde, 
201. 

—  FERREUX.  Oxydabilité,  ft,  56. 

—  de  MANGANESE.  RéacUons  et  mo- 
difie, allotrop.  t,  353.  —  Oxyda- 
tion, S,  55. 

•—  de  MERCURE.  Action  de  AzO^H. 
Combin.  avec  azotate  mercurique, 
S, 356. 

—  MÉTALLIQUES.  Oxydation,  2,  51. 

—  de  NICKEL.   Oxvdabilité,  ÎK,  56. 

—  d'OCTYLE,  1 ,  270. 

—  de  PHÉNYLE.Form.  S,  197. — Action 
de  KHO;  —  du  chlore,  200.  —  Di- 
sulfodioxyde,  201. 

—  de  PLATINE.  Solubilité  dans  les  sul- 
fures alcalins,  9,  241.  —  Prépar.  et 
réactions  du  sulfiire  oxydé,  962. 

Sulfureux  (Anhydride).  Emploi 
pour  la  fabric.  de  la  glace,  S,  229. 
—  Oxydation,  495. 

SuLFURiQUE  (Acide).  Ses  éthers,  1, 
59,  508.  —  Infl.  de  l'ébuUition  sur 
Quelques  propr.,  t,  242.  —  Chai, 
dégagée  par  son  mélange  avec 
l'eau,  !S,  359. 


Tannage.  Emploi  du  quebracho,  S.  6, 
524.  —  Emploi  de  la  chlorhydrine, 
570. 

Tannins.  T.  du  vin,  f ,  496.  —  Que- 
bracho, !S.  6,  524.— Emploi  du  tan- 
nin dans  l'analyse  des  eaux,  568. 

Tantale.  Rech.  sur  les  combin.  de 
ce  groupe.  Nouv.  métal,  le  neptu- 
nium,  S ,  565. 

Tartrates  alcalins.  Solubilité,  f , 
501. 

—  d'ÉTHYLE.  Pouv.  rotal.  s,  72. 

—  soDico-poTASSiQUE.  Acliou  de  CO* , 
«,  257. 

Tartrique  (Acide).  Distill.  sèche,!, 
26.  —  Kxtract.  de  la  lie  de  vin,  1t, 
58.  —  Dér.  dimélhylé,  82. 

Tartrûnamique  (Acide).  Form.  f, 
261,  506.  Propr.,  2G:î,  506.  Sels  de 
Ag,  Pb,  Ba,  K,  506.  -  Différ.  avec 
l'acide  amidomalonique,  506. 

Tartronique  (Acide).  Form.  f ,  433. 
440. 

Tarthotunqstate  de  sodium,  i.  569. 

Teinture.  Action  du  cyanure  rouffe 
sur  les  couleurs  de  garance,  f ,  44. 
~  Bleu  indiffo  vapeur,  45.— Applic. 
de  réosine,  45.  Eosine  à  l'alcool  ou 
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primerose,  46,  —  T.  en  aloès,  3S3. 
—  du  drap  noir,  333.  —  Coul.  va- 
peur par  nUralizarine,  9,  91.  — 
Jaune  de  chrome  vap.,  92.   —  Im- 

Eression  de    rouge   cochenille    8ur 
une,  421.  —  Emploi    du  bois  de 
de  quebracho,  526. 
—  Voy,  Colorantes  (Mat).  Noir,  etc. 
Tbllurrux    (Acide).    Combin.    avec 
HBr,  «,  164  ;— avec  IH  et  FIH,  165. 
Terre  arable.   Absorption  du  chlo- 
rure de  lithium,  2,  iOO. 
Tétrabromhydrocbruliononb,  t,  305. 

TÉTRABROMOFLUORESCÉINE.     Voy,   Eo- 

BlNE. 
TÉTRABROMONAPHTOÏQUE    (AcidCS  «   Cl 

fi),  9  218. 

TeTRABROMOPIITALÉINB    du    PHÉNOL  Cl 

son  dôdoubl.,  f ,  458. 
Tétrabromophtalidinb     et     phtali- 
DÉiNE  du  phénol,  f ,  459,  460. 

TÉTRABROMOPUTALINE  DU  PHÉNOL.  Pré- 

par.  Propr.  f ,  459.  - 
Tetrachlorobenzines.  Modifie,  non 
symélr.  —  1 ,  29.  —  Modiflc.  symé- 
tr.  30.  Action  de  AzOsH^SO.  — 
Form.  et  propr.  des  isomères  (1.2. 
4.5),    (1.3.4.5)  et   (1.2.3.^),  9,  393. 

TÉTRACHLORONAPHTALINE   a,     9,     511. 

Modifie,  e,  514. 

TÉTRAMÉTHYLDIAMIDOnENZOPHÉNONE. 

Form.  Propr.,  «,  286.  —  Hydrogé- 
nation, 286. 

TÉTRANITR0FLU0RESCÉ1XE,  i,  72. 

Tbtraphénylméthane.  Synth.  Propr., 
•,  50. 

TÉTRAPHÉNYLrRKE,    f  ,    17. 

Tétréthyldiamidobenzophénone,    2, 
403. 

TÉTRiQUE  et  tétrénique  (Acides),  f , 
484. 

Textiles  (Mat.).  Réactifs,  1 .  427,  430. 

THALLkfiE.  Carbure  extrait  des  paraf- 
fines du  pétrole,  2,  572. 

Thallium.  Chloroplalinjle,  i,  210.  — 
Plalonilrite,  243. 

Thao.  Nouv.  apprôt,  i.  426. 

Thkine.  Dos.  dans  lo  thé,  1,  266. 

Théobromine.  Dér.  éthylé,  1,378. 

Thermochimie.  Rech.  sur  l'or,  i,  56  ; 
—  sur  le  cobalt  et  le  nickel,  9. 
360;  — sur  l'étain.  361. 

D^lormin.  Ihermochimiques  (Ber- 
tbelot),  9,  433.  —  Composés  oxy- 
génés de  l'azote,  433.  —  Oxyammo- 
niaque,  437.  —  Comp.  du  chlore,  du 
brome  et  de  Tiode,  439.  —  Comp.  du 
cyanogène,  441.— Valeurs  diverses, 
M2.  —  Chlorures  acides,  443.  — 
rorm.  des  oxysels,  443. — Form.  des 
acides  et  des  bases  anhydres,  444.  I 
Form.  des  sels,   445.   —  Chai,  de  ' 


combinaisoa  rapportée  à  l'état  so- 
lide, 447.  Form.  des  sels   solides, 

448.  —  Form.  de  divers  composés 
organ.  depuis  leurs  éléments,  448. 

—  Ethers  composés,  449.  —  Form. 
des  éthers  au  moyen    des  alcools, 

449.  ^  Form.  des  éthers  et  des 
alcools,  450;  —  des  aldéhydes  et  des 
acides  organ.,  451  ;  —  des  amides, 
451  ;  —  des  corps  polymères,  452; 

—  des  chlorures  aacides  organ. 
452.  —  Form.  des  corps  isomères, 
530;  —  des  corps  métamères,  535; 

—  des  sels  dissous,  535;  —  des 
acides  éthérés,  isom.  536;  —  des 
acides  isomères,  537;  —  des  aldé- 
hydes, 538.  —  Chai,  dégagée  entre 
l'acide  sulfurique  et  l'eau,  539;  — 
entre  les  acides  anhydres  et  Teau. 
544.  —  Chai,  dégagée  par  le  chloral 
et  l'eau,  551 . 

Thiacétamide.  Form.  Propr.  *,    295. 

Thiacétique     (Aldéhyde).      Prépar. 

Réactions.  Polymérisation,  !B,  268. 

Thialdéhydes.  Leur    prépar.,  ^,  267. 

—  Action  du  cuivre  sur  la  thialdé- 
hyde,  562. 

Thianiline.  Form.  f ,  269. 
TuiAMiDES  des  acides  monobas.  Constit* 

«,  289.  Action  de  AzU^,  293. 
Thiooenzaldéhyde.    Prépar.    Propr., 

«,  268.  Polyméris.  268.  —    Form. 

295. 
Thiobenzamide.  Action  do  H  naissant, 

«,  295. 
Thiobenzoates  decrésyle  et  de  phé- 

nyle,  Hj  199. 
Thiocaruamate  d'ammonium.  Constit. 

Action  du  bromure  d'éthyle,  1t,  77. 

—  d'éthyle.  Form.  ^,  77.^ 
Thioformiate    (Orlho)    d'éthyle,  S, 

257,  208. 

—  de  phényle.  Prépar.  Propr.,  Z, 
258. 

Thiodiglycoltque  (.\cide).  Prépar.,  i, 
180.  —  Sel  do  Ca.  181. 

Thiolactique.  (Acide).  Prépar.  Propr., 
«,  81. 

Thiophénylacétamide.  Prépar.  Propr. 
«,  290.  —  Dédoublem.,  290.  —  Action 
de  H  naissant,  291  ;  —  de  l'iode.  298. 

Thiorésokcine.  Action  de  Cyl ,  tC, 
281. 

Thiorufique  (Acide).  Pi*épar.  Sels. 
Constit.,  «,  371. 

Thymol.  Action  de  SOsHCl.,  i,  62. 
Chloruration  complète,  S,  1^. 

Thymoquinone.  Korm.  9,    3(X>. 

Tissus  des  végétaux.  Analyse,  S.  174. 

Titane.  Prés,  et  rech.  dans  les  mi- 
nerais de  fer,  f,  351.  —  Degrés 
d'oxyd.  produits  par  sa  dissolution 
dans  les  acides,  9,  251.  —  Chiororo 
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251.  Sesquichlorure,  251.  Suirale  de 
Ti  0»  et  de  Ti«05,  252.  Phosphate, 
^2.  Fluorure,  252.  Constit.  du  fer 
titane,  253. 
Toluène.  Action  de  AzO«Cl«,  f ,  250. 
Constit.  de  ses  dér.  9,  87. — Bromu- 
ration  en  prôsnce  de  Al*  Br«,  158. 

—  Pentabromé,  Form.  *,  346,   347. 
ToLUiDiNB.  Action  de  la   dinitrochlo- 

rotoluidine,  Hl,  273.  —  Rech.  ther- 
mochim.,  ^,  154.  —  Basicité,  155. 

ToLUiQUE  (Aldéhyde  orlho-).  Prépar. 
Propr.  t,  498.  —  Alcool  ciirresp, 
498. 

Transpositions  MOLÉcuL.  Actions  de 
l'iode  alcoolique  sur  l'élhylène,  f, 
20.  —  Transf.  de  l'acide  butyrique 
normal  en  isobutyrique ,  22,  — 
Transpos.  dans  les  élhers  isocroty- 
liques,  S,  108;  —  dans  les  dér.  bu- 
tyliques,  273. 

Travail  maximum  (Principe  du), S, 504. 

Triacétonalcaminb.  Prépar.  S,  18. 
Propr.  19.  Chlorhydrate;  chloropla- 
tinate,  19.  20. —  Pseadotriacétonal- 
camine,  18. 

Triacktonamine.  HydrogénalloD,  S, 
18.  -  Dér.nitrosé,  379. 

Triacétylpurpurine,  ^,  409. 

TRIBENZOYLE-DiAMIttOPHÊ.VOL,    S,    402. 

Tribenzoyle-mélamine  Prépar.  Prop. 
Action  de  la  chaleur, -S,  115. 

Tribenzylam.ne.  Chloruralion  com- 
plète, 2, 120. 

Tribromacétamide.  Forra.  Propr. 
Réactions,  S,  26. 

Tribromamidophénylsulfuredx  (Aci- 
de). Action  de  HCl,  »,  397. 

Tribromobilirubine,  t,  87. 

Tribromonaphtaline.  Form.  propr., 
«,  515. 

TBIBROMODINITROPROPIONIQUB.(Aeide). 

'  Form.  e,  296. 

Tribromonaphtoïque  (Acide).  S,  218. 
Tribromophénylsulfurbux   (Acide). 

Form.  Propr.  Sels,!8,183.  Chlorure 

et  amide,  183. 
Tribromophloroolucine.    Action    de 

Az  05H,  «.  296. 
Trighloracétique  (Acide).   Chlorura- 

tion  complète,  f ,  267.—  Action  du 

chlore  et  du  brome  sur  son  sel    de 

pot.,  «,370. 

—  (Anhydride).  Form.  Propr.  »,    370 
Trichloraniline   dér.     de  la    méta- 

chloraniline,  1,372.  —  Dér.  nilré et 

diazoïque,  372. 
Trichlorobenzink.    Modiflc.    (1.3.4), 

«.  39.^.  ModiQc.  (1.3.5)  et    (1.2,3), 

393. 
Trichlorobenzol  (Chlorure  de  ben* 

xyle  bichloré).  Action  sur  le  phénol 

«,  207. 


Tricrlorobutyriqùe  (Acide).  Form. 
par  chloral  dit  crotonique,  i,  411. 
Action  de  KHO,  412. 

Trichloronaphtaline  8.  Form.,  i, 
406.  Propr.  407.  Constit.  408.  — 
Isomères,  S,  511. 

Trighloronitrobbnzine.  Action  de 
AzHs  alcoolique,  ±,  30. 

Trichlorophtaliqub  (Acide).  Form. 
Propr.,  «,  514. 

Triéthtlglycocolle,  t,  376. 

Triiodorésorcink.  Prépar.  Propr.  S, 
188. 

Triméthylam:ne.  Product.  dans  la 
djstill.  des  yinasscs  de  betteraves, 
f ,  150.  Chlorhydrite,  cbloroplatina- 
te,  azotate,  151.  —  Réactions  avec 
les  sels  métall.,  152.  194.  —  Action 
de  HCl  au  rouge,  152. 

Triméthylcarbinol.  Form.   f,    264. 

Trinaphtylène«diamine,  1,  313. 

Trinitrocrésylol  dér.  de  Tac.  oxuvi- 
tique,  t,  297.  Réduc.  Action  de  l'a- 
cide azoteux,  298. 

Trinitrodiméthylpyrogatéchinb,  1 , 
302. 

Trioxyanthraquinones  Form.  simul- 
tanée de  2  isomères  de  la  purpurine, 
»,  219. 

Triphéntlamine.  Chloruration  totale, 
«.  119. 

Triphényléthylurée,  4 ,  18. 

Tripiiénylmélamine,  s,  115. 

Tripuénylurée.  Dédoublement, i,  19. 

Troëne.  Rech.  dans  le  vin,  f ,  524. 

Tungstates.  Action  des  acides  oi^an. 
sur  les  tungstates  alcalins,  i,  567. 
Poly tungstates,  568;  de  Na  :  action 
do  l'acide  acétique,  568;  tritungs- 
tate,568.— Action  des  acides  oxalique, 
larlrique  et  citrique,  569.  —  Tartro- 
tungstate  et  cilratungstale  de  so- 
dium, 569.  —  Action  de  l'acide 
acétique  sur  le  tungstate  de  potas- 
sium :  pentatungstate,  568.  Tri-  et 
métatungstate,  569. 

Tungstène.  Rech.  dans  les  minerais 
de  fer,  f ,  351. 

—  Voy,  Silicotuî^gstates. 

Tyroleugine.  Prépar.  »,  316.  Propr. 
Compos,  317. 

Tyrosine.  Oxydation,  f ,  85. 
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Uranium.  Action  de  H^O*  sur  ses 
sels,  f ,  111.  Action  de  Mg  sur  ses 
sels,  111.  —  Prés,  du  vanadium 
dans  son  oxyde,  293. 

Urée.  Dosa^çe,  t,  201. 

Urées.  Urées  phényliques  potysubS' 
tituéeSy  f ,  17.  -•  Actioa  de  Azii* 
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les  urées    subst.    18.  Prépaf. 

.    des  urées  subst.,  184. 

Ubsioks    mauquis.    Traosform.    en 

isuailoxànates,  %,  M. 
Urine.  Sécrétion  par  le  rein»  1,  81. 

—Dosage  de  l'urée,  SBl.^Prés.  delà 

Syrocatéchine,  323  ;  —  du  phénol, 
23.  —  Acides  sulfoconju^és  de 
l'urine,  324.  Indican,325.— Transf. 
de  Tess.  de  térébenthine,  325.— Acé- 
tone dans  l'urine  des  diabéti^es, 
368.  —  Combin.  sulfocyauiaucs 
dans  l'urine  des  carnivores,  %,  320. 

—  Ferment,  ammoniacale,  454. 
Uriqub  (Acide).  Dér.  méthylique,  f , 

214.  —  Transf.  en  allantoine  dans 

r économie,  320. 
Form.  de  dérivés  uriques  par  les 

les  uréides  maliques,  !S,  51. 
Uroriline.  Prépar.  Zf  320. 
Uroxanique   (Acide).  Dédoublement, 

4  377. 
UviTiQuÊ  (Acide).  Dér.  nitré,  f ,  27; 

—  amidé,  28. 


Valérique  (Acide).  Purifie,  f ,  104. 

—  (Aldéhyde).  Oxyd.  de  son  polymère 
CioHtsO,  «,  386. 

Valérylene.  Form.  Prop.  £,   347. 

Valêrtliqub  (Acide).  Prépar.  et 
propr.  de  son  élher,  %,  1(^.  Cons- 
tit.  106. 

Vanadate  d'ammonium.  Applic.  indus- 
tr.  Action  sur  diverses  mat.  tan- 
nantes, etc.  !S,  41, 

Vanadium.  Sulfates  hvpovanadiques, 
t,  51,  293.  —  Acide  métavana- 
dique,  54.  —  Combin.  hypovana- 
dique,  292.  —  Prés,  et  rech.  dans 
Toxyde  d'uranium.  295;  —  dans  les 
minerais  de  fer,  351.  —  Noir  d'ani- 
line au  vanadium,  !S,  89. 

Vanille.  Principes  de  la  van.  natur. 
Teneur  en  vanilline,  f ,  236. 

Vanillique  (Acide).  Dér.  nitré  el 
acélonilré,  f ,  303.  —  Const.  des 
combin.  vanilliques,  423.  —  Action 
du  chloroforme,  424.  —  Prépar.  et 
propr.  du  vanillate  d*éthyle,  îJ, 
801.  —  Form.  par  créosol,  301. 

Varechs.  Traitem.  pour  iode  et  al- 
calis, f ,  573. 

Vasculose.  Sépar.  de  la  cellulose,  !S, 
175. 

Végétation.  Form.  d'ozone  par  l'ac- 
tion des  plantes  sur  H«0«,  f  ,  517. 
—  Action  de  l'acide  borique,  517.— 
Dégagem.  d'oxygène  par  les  par- 
ties verte?  des  plantes  sous  reau 


bouillie,  sous  Tinfl.  des  rayons  so- 
laires, Zf  322. 

VÉRATRiNE.  Compos.  1,  315. — Vén- 
trine  cristall.  316. —  Chlorures  dou- 
bles ;  chlorhydrate,  sulfate,  316.  — 
Vératrine  commerciale,  317. 

Vbratrique  rAcide).  Fusion  avec  po- 
tasse. Ck)nstit.  f ,  40. 

Verre.  Uiilis.  du  soufi^  des  sulfates 
employés  dans  la  verrerie,  1,  &, 

—  Dorure  et  argenture,  429.  - 
Cristal  plastique  de  Dinas,  475.  — 
Irisation.  573.  —  Verre  ancien.  I, 
531,  S,  145. 

—  SOLUBLE.  Voy.  SlUCATSS  ALCA- 
LINS. 

Vide.  Production  par  absorptina  de 
gaz  ou  vapeurs,  1,  108. 

Vin.  Essai  des  vins  fuchsines,  ete., 
f ,  2, 154,  327,  328,  5tl,  M»,  523.  - 
Du  mouillage.  Influence  du  plâ- 
trage etc.  sur  le  poids  de  l'extrait 
sec,  f ,  7.  —  Tannin  du  vin,  496;  t, 
146.  —  Analyse  d'un  vin  antique 
contenu  dans  un  vase  de  verre  scellé 
par  fusion,  f ,  530.  —  Analyses  de 
vins  français,  551  -  —  Détennin,  de 
l'extrait,  551  ;  «,  59.  —  Emploi  de 
la  lie,  !S,  58.  —  Mat.  color.  rouge 
des  marcs  de  raisin,  141  ;  —  des 
vins  du  Roussillon,  146.  —  Etude 
optique  de  différ.  moûts  de  vin.  — 
Méth.  pour  reconnaître  le  gallisage 
des  vins,  232.  :-  Compos.  des  vins 
du  Rhin,  234. 

Vinasses.  Prod.  formés  par  la  calcin. 
des  vinasses  de  betteraves,  t,  148. 

—  Calcination  en  fours  et  en  vases 
clos,  148. 

Vinyltriméthylammonium.  Chlorure, 
f ,  224. 

Volatilisation  des  liquides  dans  les 
gaz,  !S,  351. 

Volume  moléculaire  des  sels  iso- 
morphes, f ,  366. 


Xanthate  dk  potassium.  Son  emploi 
pour  le  dosage  de  CS*,  du  cuivre 
et  des  alcalis,  4,473.  —  Action  de 
l'éthcr  chloroxycarbunique,  îï,  77: 
—  du  bromure  d'éthylène,  78. 

Xanthopurpurine.  Form.  Propr.  t, 
463.  Dér.  diméthylé,  diéthylé.  di- 
bromé  et  dinilré,  463.  Action  de 
l'ac.  azoteux,  464.  —  Propr.  t, 
411. 

XÉRONiQUE  (Anhydride^  ^.  82. 

Xylîine.  Action  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  bromisoxylène,  i ,  66.—  Prés, 
dans  l'esprit  de  bois  brut,  •,  Sfê. 
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—  Phénol  diatomique,  342.   Action 

du  chlore,  343. 
Xylène-diaminb.   Prépar.    Ppopr.    f, 

467. 
Xylène-dicarboztliqub  ou    paraxt- 

LÉNiQUE   (Acide).    Prépar.    Propr. 

!S,  212.  Sels;    éthers;  chlorure  et 

amidc,  213. 
Xylène-sulfamide  (para),  1t,  213. 
Xylénol  (mêla),  f ,  311;  «,  34. 
Xylidine.  Extract,  des  queues  d'ani- 

Une,  1,  465,  Xylidine  a.  466.  Déri- 
vés, 466,  467. 


Yttrium.  Atomicité,  i,  206.  —  Chloro- 


platinale,  209.    —    Chloroplatinite, 
213.  —  Platonitrite,  246. 


Z 


Zinc.  Action  des  sol.  salines,  f ,  94. 

—  Ghloroplatinite,  212.  Platonitrite, 
245.  —  Action  sur  les  composés 
organ.,  haloidiques,  4l6.  —  Prépar. 
du  zinc  pur,  567.  —  Dosaee  volum.. 
«,  137. 

ZiNC-MÉTHTLE.  Actîon  sur  le  chlorure 
d^acétyle,  f ,  263  ;  —  sur  le  chlorure 
de  butyryle,  264.  —  sur  le  bromure 
de  bromacétyle,  554. 

ZiRcoNiuM.  Chloroplatinate,  t,    209. 

—  Ghloroplatinite,  213. 
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ikicoola.    BnliROna    fcrumMea. 

_  Bouhdon:   Alcoomètre,  1,    336. 

—  CoLAS-OuvnAï:  BulanCB  liquo- 
mélrique.iSl.—  Noback  ;  Fabric. 
du  malt,  431.  —  Billet:  BectiQc. 
des  alcooU  bruts,  â!6. 

BotPHos  :  Eitrecl.  de  l'alcool.  Il, 
47,  —  ScBKiTT  :  Appar,  pour  la  re- 
cherche de  l'alcool.  144.  —  Dblau- 
NaT  :  Vinomëlre,  424.  —De  MtiLLF.R  : 
Appar.  à  rsclifler.iSO.  — Geistodt  : 
Producl.  d'alcool  siniiiltonèincDl 
avec  celle  de  la  pâle  à  papier.   430. 

—  Le  mSmo:  Emploi  deB  résidus 
des  emidonne ries  dans  la  fcrmenla- 
lion  des  mélasses,  elc.  431. 

Alimentaires  et  •taMmaceall- 
qnes  (Mal.).  —  von  Sawicikws- 
Kï  et  AcHTELSTETTEH  i  Conf  etv.  de  la 
viande,) ,  190.  —  Aubebt  :  Conserv. 
indéODie,  527. 

SuiLLioT  :  Conserv.  par  borates, 
8,  46.-— RAHEïConserv.desviaQdes, 
333.  —  Knott:  Idem,  427.  - 
Barral:  Exlr.  delà  pepsina,  429.— 
Nobel:  Conserv.  des  viandes, 
430.  —  Bahff.  Conserv.  des  njnl. 
animales  et  végétales,  576. 

Appareils.    Fonrs.    Machines.  — 

Gfllabd:  Pilcs.f,  95.96.— Vioche 
Cornue  lubulaire  pour  les  bj-drocar- 
bures. 192.  —  Frevdteb-Dufibelil  : 
Mel.  réfrigérants,  240.  —  Orsat  ; 
Appareil  portalif  pour  l'analyse  den 
gaz.  5i5.  —  Babret  et  Gf  illaujie 
Filtre  rolalif  à  noir  fin,  M7. 

Taillotte:  Appareil  pour  la 
tBbric.  continue  de  la  glace.  S,  40 

—  Bkckebs;  Appar.  pour  lal<ivlgalîon 
des  mat,  solubles,  4".  —  DuRieui: 
Appar.  pour  signaler  la  grisou, 
aÎM.  —  Ooaohlm:  Four  à  revivitlcr 
le  noir,  240.  —  Stanley;  Appar. 
frîgoi'in<}ues,  427.  — Mabfé  ;  Appar. 
Bulomal;que  pour  la  febric.  de 
divers  produits,  éitl. 


DiGAÈs-MoNFLAmii:  t-iqftitfe  eoD- 
Ire  les  termites,  S,  99.  —  Blttbe: 
TbermocarlionisBtion,  423.  —  Bres- 
son:  Carbonisation  continue  en  vase 
clos,  427. 

CéranlqBC.  CbaMi:,  Plfttr«.  Ver- 
re,   elc.  —  Lb  Bel    et    Motsan: 
Four  à  plâtre,  t,  191.  ~    Hsusel: 
Trempe  du  varre,  4SI. 
Aiiiio[M:  Composition  réOactaire, 
I      ï,  S3G.— BaggelevcI  LeighiCodi- 
I      position  pour  creusets,  23().  —  De- 
I      leune:  Plâtre  séléai  tique,  239.  - 
BoTEB  DE  LA  Bastib:  Trempc  di 
I      verre,  425.  —  Boveb:  Four   a  pIS- 
I      Ire,  427.  —  Vanobshet:  Omenl  d^ 
I      Nord,  429.  —  Tuoulinson  et    Sti- 
keld:  Faibric.  du  ciment,  429. 

Déslnteeianls.   InaeetieMcs.   - 

'     Jones:   Désinfectants    liquides,  t, 
1     421.—  KruGïETT  et   Zingler  :  Em- 
I     ploi  de    l'essence   de    tArébenthiee 
I     comme    désinreclant    et   antisepti- 
que, 575. 
'Dtver».—  FouRNEREAii;    Genre    de 
bombonne,   1,    90.     —     Hucot    et 
Perret:    Empolage      des    «traits 
195. 

Mavol-x  :  Exlr.  de  la  gomme-laque 
et  des  résines  des  déchets  de  feu- 
tres, S,  47.  —  Trouète  et  Dl-coci: 
Compositien  larlriruço,  tC.  —  Mil- 
lot:  Emploi  de  la  glycériDC  et  da 
tannin  comme  désincrustanls,    336. 


Boia. — VVeatxerqt  :  Conse 


>n,i. 


-  Bel 


I,  42S. 


Emploi  du  charbon  de  cornue  cou- 
cassé  dans  les  piles,  528.  -  Ber- 
NAu:  Poudre  désiucruslente,  576. 
Combustible    artit,. 


Eanx- —  Nolden:  Appar.de  puriBc. 
1,  5^7. 

GuÉBEi  frères;  Appar.  pourla^f»- 
bricalion  des  eaux  gazeuses,  %  U. 
—  Knau  :  Traitcm.  des  eaux  am- 
moniacales, 335.  —  WoLLj 
PurîQc.  des  eaux  employées 
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Kngrals.  —  Barré  :  Engrais  complet 
1,  240. 

GaliraBoplastle.  Gimvore.  Pho- 
to|fMipBle.  — Bugnard:  Incrus- 
iation  galvanique  de  l'or,  du  nickel 
dans  le  verre,  etc.  f ,  240. 

Philippe  :  Applic.  des  sels  chro- 
mâtes et  des  sels  d'aniline  à  la  pho- 
tographie. S,  239. 

Gax.  Eclairage.  H^dr<»earbiupe8. 

—  Redwood  :  Amélioration*  du  gaz, 
f ,  528. 

Hannam  :  Carburation  du  gaz  ou 
de  l'air,  «.  44.— Aitken  et  Youno: 
Fabric.  du  gaz,  45.  —  C»«  d'éclai- 
rage et  DE  chauffage:  Distill. 
des  schistes  pour  la  fabric.  des 
huiles  minérales,  94.  —  Pielstickbr: 
Raffinage  de  i'ozokérlte,  237.  — 
Wanostrocht:  Fabric.  du  gaz, 
354.  —  Guillemare,  Labarthb  et 
Pallas:  Emploi  des  mat.  résineuses 
pour  l'éclairage,  424.  —  Marriott: 
Fabric.  du  gaz  de  la  houille.  429.— 
Breitmayer:  /(/eiD,4S0.  —  Mallbt: 
Epuration,  431. 

Halles.  Cires.  C6rps  i^ras.  8a- 
.voas.  —  ViLDÉ  :  Fabric.  du  savon 
par  l'électricité,  f ,  96.  —  Alproy 
et  Jacob:  Traitem.  des  huiles  pour 
l'ensimage  des  laines,  432 .  —  Com- 
brbt:  HafOnage  et  conserv.  des 
corps  gras,  527. 

Lalouel  de  Sourdeval  :  Dégrais- 
sage des  laines  grasses,  etc.,  !S, 
236, 427.  —  EsQuiRos  :  Savon  neutre 
et  à  la  glycérine,  425. 

Hétallorgle.  Métaux.  Alliages.— 

Veuve  Roy:  Propr. do  l'acier  com- 
muniquées au  fer,  f ,  47.  —  Soc. 
ANONYME  DU  CUIVRE  FRANÇAIS  .*  Cé- 
mentation du  cuivre,  490.  —  Ruch  : 
Extr.  des  métaux  précieux  conte- 
nus dans  les  cendres  d'orfèvres, 
etc,  238.  —  Charrière  et  Cî«: 
Prépar.  des  minerais  de  fer  sphati- 
que,  240.  —  De  Douhet  :  Aciération 
du  fer,  335.  —  Compagnie  des 
forges  de  Chatillon,  etc.  —Acier 
et  fer  fondu,  336.  —  Grégoire  : 
Ammonior,  432.  —  Ponsard:  Acier 
et  métaux  fondus,  432.  —  Larocque 
Métaljnouveau  produit  avec  les  dé- 
chets de  fer  blanc,  526.  —  Rein: 
Dorure  et  argenture,  527.  —  Sa- 
vage:  Fourneaux    métallurgiques, 

528.  ^    . 

RnriBRK  DE  la  Souchèrb:  Trai- 
tement des  substances  contenant  le 


zinc  combiné  à  l'oxygène,  £,  42.— 
Thomas:  Traitem.  des  minerais  de 
zinc  et  des  mat.  zincifëres  par  voie 
humide,  43.  —  Bbrti:  Argo-mé(al 
ou  métal  blanc  inoxydable,  44.  — 
Stella:  Extr.  et  affinage  du  cuivre. 
46.  —  Garnibr:  Fabric.  du  nickel 
et  de  ses  alliages,  94.  —  Piollat 
Soudage  autogène  des  métaux,   94. 

—  Christofle  et-BouiLHET:  Trai- 
tement des  minerais  de  nickel,  95, 
239,  384.  —  Haythorkb  :  Puddlage, 
143.  —  Parsons  :  Alliages  avecferro- 
manganèse,  443.  —  Schmitte  : 
Alliage  quaternaire,  ditap/)</76,144. 

—    COMP.     GENER.     DES     MINES     DE 

GÈNES  :  Extr.  de  l'argent  et  de  l'or 
des  plombs  argentifères,  286.  — 
Manhés  :  Bronze  et  laiton  mangané- 
sifères,  239.  —  Baur:  Fabric.  de 
l'acier,  240,  383.  —  Van  der  Hetm  : 
Fer  doux,  333.  —  Daelens  :  Four  à 
puddler,  335.  —  De  Langlade  : 
Puddlage  à  la  houille,  336.-.Fryer: 
Pulvérisation  et  amalgamation  des 
minerais,  423.  —  Mason  et  Parkbs: 
Traitem.  des  minerais  de  nickel, 
425.  —  Rousseau  :  Idem,  425.    — 

COMP.    DES  FORGES   DE  TeRRBNOIRE  : 

Acier  coulé    sans   soufflures,    426. 

—  BouRDiN  et  Ponsard:  Bronze 
d'acier,  428.  —  Clémandot:  Applic. 
du  nickel  pour  préserver  les  outils 
employés  dans  la  céramique,  etc., 
429.  —  Ruch  :  Traitem.  des  mine- 
rais, 430.  —  Servais  :  Epuration 
des  fontes  par  la  vapeur  d'eau,  430. 
— Schmitte  :  Nouvel  alliage  dit  sidé- 
raphtite,  432.  —  Héral:  Fourneau 
de  minéralurgie,  432.  —  Dodé  : 
Platinaffe,  527.  —  Clerc  :  Extr.  du 
aûnc,  528.  —  Stein  :  Fabric.  du  fer 
et  de  l'acier,  528,  -  Kamienski  : 
Traitement  des  matières  aurifères  et 
argentifères,  576.  —  Champion  : 
Purifie,  de  la  fonte  par  l'électricité, 
576.  —  Gerspacher  :  Affinage  de 
la  fonte,  576. 

Papier.  —  Fyfe  :  Récupération  de 
l'alcali  provenant  du  traitement  du 
sparte,  etc.,  f ,  238. 

Juron  :  Blanchiment  des  pâtes, 
!S,  ^2.  —  Abadib  :  Introd.  du  sul- 
fate de  magnésie  dans  les  pâtes, 
428.  —  Gbistodt  :  Pâte  à  papier  par 
tiges  de  maïs,  sorgho,  etc.,  430.  — 
DuDRUMBL  et  Kiefer  :  Pâte  à  papier 
par  l'écorce  d'osier,  575. 

Peinture.  Essenees.  Vernis.  Has- 
tles.  —  Bruno  et  Maonier:  Mastic 
hydrofuge  franco-universel,  i,  626. 
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DuRoux  ;îPurittc.  de  Tessence    de  j 
térôbenlhine,  «,  425.    —    Lkpercq 
p'Halluin  :  Vepnis  à  l'huile  de   Tin 

Îesante,  427.—  Bonneville  et  C»»: 
[aslic  au  minium,  429.  —  Dubois  : 
Applic.  dans  la  peinture  d'essences 
de  houille  chlorées,  432. 

Poudres.    Mat.    explosIMes.  — 

DiECKERHOFF  :  Héracline,  f,  191. 

Prc»daltsehiailqaes.  —  Brumleu; 
Blanc  deplomb.4,95.— Townsend: 
Exlracl.  du  phosphore  el  des  phos- 
phates, 96  —  G  ILLARD  :  Fabric.  de  la 
soude  et  du  chlorure  de  chaux  avec 
intervention  de  réiectricité.  —  Gil- 
LARD  :  Fabric.  de  l'ammoniaque  par 
l'azoté  de  l'air,  9o.  —  Gh.  Girard  : 
Prépar.  des  acides  sulfoconjugués, 

189.  —  GuTTON  :    Raillnage  du  sel, 

190.  —  Armenuaud  :  Appar.  pour  la 
fabric.  du  chlore,  190.  —  Blieck  : 
Fabric.  de  la  gélatine,  190,  —  Har- 
GRKAVES  et  HoBiNSON  :  Fabrîc.  des 
sulfoles  alcalins,  190.  —  Vermesch  : 
Appar.    pour    la    fabric.  de  divers 

Ïiroduits,  191.  —  Verzyl  :  Soude  à 
'ammoniaque,  191.  —  Etard  :  Fa- 
bric. des  chlorates,  192.  —  Pateh- 
80N  et  Brothers  :  Sels  amoniacaux, 
238.  —  Hoss  :  Exlr.  du  soufre  des 
minerais,  238.  —  Jones  et  Walsu 
Sulfates  alcalins,  240.  —  IIeinzer- 
LiNG  :  Bichromate,  brome  et    iode, 
335.  —  Mbrlk  :  Purif.  des  lessives 
de  soude,  33l5.    — ♦    Béroujon  :  Ap- 
par.   pour  la  fabric.  de  l'ammonia- 
que, 431.  —  Martin  :  Traitem.   des 
roches  fcldspatbiques,  432.   —  Ro- 
MRiN   :   Evaporation    des     liquides 
salins,  480.  —  Dexnis:    Fabric.  du 
sulfate  de  cuivre,  r>26.  —    Lesace 
ET  C'«  :  Fabric.  simultanée  du    ni- 
trate d'ammoniaque  et  des  bicarbo- 
nate» alcalins,  526.  —  Julien:  Acide 
nitrique  par  azote  et  oxygène,  527. — 
RÉMOND  :  Régénér.   du    chlore  par 
l'acide  azotique,   528.  —    Thomas  : 
Uésulfur.des  lessives  de  soude,  528. 
VoGT  :  Fabric.    de    l'acide  sulfu- 
rique,     S5,   43.    —    Coignet  :  Pro- 
cédé   d'extr.    de   la   colle  des    os, 
applicable  à  d'autres   produits,    47. 
—  Millot  :  Eau  de  javelle  concen- 
trée, 9'â.  —  Soc.    GÉNÉRAL  D'ASSAI- 
NISSEMENT :     Fabrîc.    du    phosphate 
précipité,  144.—  Faure  et  Kessler  : 
Concentration  de  l'acide  sulfurique, 
144. —  Solvay  :  Fabric.  desbicarbo- 
nates alcalins,   237.  —  De    Laire: 
Prépar.    de    la   vanilline,    238.    — 
Squire  :   Acide  sulfurique   fumant, 


238.  —  Cakron  :  Fabrie.  méoaniqu* 
du  chlore  et  do  la  soude,  288.  — 
Krieger:  Sépar.  de  la  chaux  du 
noir  aaimal,  .2S8.  —  Soc.  ■  dss  pro- 
duits CHiM.  agricoles  :  •  Goiicen- 
tratioQ  de  Tacide  sulfurique,  2;f9.  — 
Bazin  etViLDBH^:  Soude  caustique, 
240.  --  Rbimer:  Produc.  d'aldé- 
hydes aromatiques,  833.  —MlLNRR, 
Blanc  de  céruse,  ^.  —  Mari  in  : 
Fabric.  de  la  céruse,  575. 
Saorea.  —  Weihricu  :  Puriûc.  des 
mat.  saccharines,.!,  192. 

Bardy  :  SacchariÛcation  de  la  fé- 
cule, *,  45.  —  DuRiN  :  Translortn. 
du  sucre  en  cellulose,   etc,  .  45. 

Champion  :  Revivification  du  noir. 
46.  —  Weinrich  :  Purilic.  du  sucre, 
237.  —  Casalonga  :  hiem^  2:37.  — 
Lamroi  et  Vandesmet:  Revivillc. 
du  noir.  240.  —  Pieron:  Epur.  de** 
jus,  426.  —  WoLLASTON  :  Raffinage 
427.  —  Cail  et  C'«:  Extract,  du 
vesou.  428.  —  Martin  :  Clairçago. 
Extract,  du  jus  par  le  vide.  Epu- 
ratiou  et  tlltration  dans  le  vide,  428. 

—  Broadwell  et  C'«:  Epuration 
par  résidus  du  prussiate  jaune,  432. 

Tannerie.  —    Deliiort  :    Taunage 
expéditif,     i,   47.    —   Mazurier  : 
Nouv.  mat.  tannantes,  96. 
Framier  :  Tannage  rapide,  8,  43. 

—  GouDCHAUx  :  Perfect.  dans  le 
tannage,  46.  —  Bouis  et  Jogand  : 
Tannage  rapide,  93.— Hardy- Vital: 
Tannage  à  chaud,  etc.,  238.  — Jus: 
Emploi  de  l'écorce  du  pin  d'Alcp, 
336.  —  DussAUD  :  Tannage  par  pres- 
sion, 423.  —  Lenoir  :  Applic.  de 
l'ozone  au  tannage,  575. 

Teinture.  Blat.  eolomnies*  En- 
cres. —  Heinzerling  et  Mac- 
GovAN  :  Mat.  color.  de  l'art hrac^up, 
1,  191.  —  Messbner  :  Encres  con- 
centrées, 479.  —  Guimet:  Outre- 
mers de  diverses  couleurs,  480.  — 
Wolff  el  Betley  :  Teintures  d'ani- 
line, 480  ;  «,  45,  93. 

Grawitz:  Applic.  des  couleurs 
d'unthracëne,  S,  94.  — Anderson  et 
Rotheham  :  Teinture  et  apprêt  des 
tissus  de  soie,  etc.  235.  —  Farren 
Actien-Gesellsgiiaft  :  Mat.  color. 
extraite  du  goudron  végétal,  286,  — 
Lalouel  de  Sourdeval  :  Récupé- 
ration de  l'indigo  des  eaux  de  lavages 
des  draps,  237.—  Knight,  Dutemple 
et  Farinaux  :  Procédé  de  teinture 
avec  réserve,  238.  —  Jkannollf.  : 
Procédé  pour  remplacer  l'indigo  par 
l'aniline,    333.    —    Joly  :   Liqueur 
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anilotde  tinctoriale.  334.  —  Rave  : 
Noir  direct,  886. —  Mazet:  Couleur 
noire,  423.  —  Willm,  BoucHAnoAT 
et  Girard  :  Mat.  color.  nouvelles, 
431.  —  Lamrotte:  Procédé  de  tein- 
ture propre  au  trakem.  do  cert. 
mot.  textiles,  527.  —  Robert  père  : 
Procédé  de  teinture.  528. 

Textiles  (Xatlères).  Apprêts. 
Blanchiment,  etc.  —  Michel: 
Epaillage,  i,  40.  —  Van    Baerle: 


Lavage  des  étoffes.  47.  — Tessié  du 
MoTAY  :  Blanchiment  des  laines  et 
des  soies,  48,  95.  —  Blieck  :  Ap- 
prêt. 48.  liK). 

Way  et  Jones  :  Lavage  des  soies 
laines,  etc.  9,  45.  —  Haulin  :  Pu- 
rifle,  de  1»  laine.  143.  —  Juron  : 
Blanchiment,  i^i.  ~  Delamare  : 
Epaillage  chimique,  385.  —  Potel  : 
Emploi  de$«  silicates  sur  flis  de  julc, 
424.  ^  Herland  et  Guézenec  : 
Epaillage  chimique,  4^8. 


Clicby.  —  iDiprinifrie  Paul  DUPONT,  rae  da  Bac-d'Aimiercs  il,  (uni,  iS.) 
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